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En 2006, la consommation mondiale en pétrole éruwombustibles liquides était de
85 millions de barils par jour et ce chiffre detnaasser a 107 millions de barils par jour en
2030. Cet important marché pétrolier subit actmediet un déséquilibre important car la
demande est tournée vers les produits légers etnidtiaires (essences, kérosene, gazole)
dont le point d’ébullition est inférieur a une teéngture environ 380°C, alors que ceux-ci ne
constituent, par exemple, qu'autour de 65% d'urrgbétbrut arabe. Ce déséquilibre est
encore accentué par la diminution des réserves iaesden pétrole brut Iéger qui conduit a
I'extraction de pétroles bruts de plus en plusdsuwtont les rendements en coupes pétrolieres

de type essences, kérosénes et gazoles sont faibles

Ce contexte difficile oblige donc les raffineurgaestir dans des procédés de conversion des
fractions lourdes du pétrole, notamment pour vadéria fraction représentée par les Distillats
Sous Vide (DSV, 380°G T¢, < 550°C) dans lesquels les impuretés comme le souiaes
aussi l'azote, sont particulierement concentréescanversion s’effectue au travers de deux
procédés catalytigues majeurs : le procédé d’hydopmge (HCK) et le procédé de craquage
catalytigue FCC (Fluid Catalytic Cracking) qui sdf@encient par l'utilisation ou non
d’hydrogene, aux cotés desquels coexiste le progéddnversion thermique. Pour permettre
un fonctionnement optimal des procédés d’hydroaggquet de craquage catalytique, un
prétraitement (PTT) en amont est effectué. Il estidé a éliminer de la charge DSV, en tout

ou partie, le soufre et I'azote, délétéres poucétalyseurs acides de conversion.

Le prétraitement est un hydrotraitement réaliséadtén pression (~140 bar) dans le cas de
I'HCK et un hydrotraitement opéré a pression moedéf9-100 bar) dans le cas de FCC. Le
prétraitement fait donc partie des procédés d’hadfimage qui permettent de réaliser les
réactions d’hydrodésulfuration (HDS), d’hydrodéatian (HDN) et d’hydrogénation (HYD).
La charge prétraitée, soumise au FCC et HCK, cantemoins d'impuretés, permet aussi
d’obtenir des produits de meilleure qualité.

Les catalyseurs couramment utilisés dans le ptétnaint, au sein méme du procédé HCK et
en amont du FCC, possedent une fonction hydro—déshgnante apportée par des sulfures

meétalliques dispersés sur un support alumine.

Augmenter I'acidité des catalyseurs de PTT pougaitérer bénéfique. En effet, il est connu
gue l'isomérisation des molécules réfractairedydrodésulfuration, comme le 4,6 diméthyl-
dibenzothiophene (4,6-DMDBT) permet d’augmentectliaté HDS des catalyseurs sur ce

11
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type de molécule. En HDN, les sites acides ontiausgdle bénéfique pendant le clivage des
liaisons C-N une fois I'hydrogénation du cycle amtigue effectuée. L'acidité de ces
catalyseurs ne doit cependant pas étre trop éleaéeles sites acides pourraient étre
empoisonnés par les réactifs ou les produits (noi@mh les molécules azotées) qui doivent

pouvoir se désorber facilement aux températurepiesdes.

L’augmentation de I'efficacité des catalyseurs deraitement possédant une acidité peut étre
envisagée par une dispersion des sites acides ismage des sites hydrogénants. Dans ce
concept, on suppose que la proximité des deux tgeesites peut induire de meilleures

performances en HDS et HDN de molécules réfractaire

LU'objectif de la these est donc de développer des catalyseurs de pedtreit a base de
tungstene supporté sur alumine, pourvus d’une técidodérée. L’acidité est apportée via le
niobium, le silicium et le bore, éléments suscdesitde générer de I'acidité seuls, ou par
interaction avec le support alumine. De plus, denigra a lier la fonction hydro-
déshydrogénante et la fonction acide modérée, dirisaat la dispersion des sites actifs
correspondants, nous cherchons a introduire cex denctions catalytiques, hydro-
déshydrogénantes et acides, au sein de la mémeulgléet ce dées la préparation de la

solution d’'imprégnation.

Pour ce faire, nous envisageons [lutilisation deuvatles solutions a base
d’'HétéroPolyAnions (HPA) contenant le tungsténéatiobium/silicium/bore dans la méme
entité moléculaire. Le couple NiW étant connu pses propriétés en hydrogénation et

hydrodéazotation, le nickel sera le promoteur netdsms cette étude.
Ce manuscrit se décline en 5 chapitres :

Le chapitre 1 présente tout d’abord les procédgméteaitement FCC et HCK et les réactions
mises en jeu. Une étude bibliographique décritdésanismes mis en ceuvre et les catalyseurs
couramment utilisés. La notion d’acidité est égaletintroduite et le rdle de I'acidité dans la
catalyse d’hydrotraitement est développé, notamnaenttravers de l'ajout de niobium,
silicium et bore. L’intérét de I'emploi des compsg&téropolyanioniques pour la préparation

des catalyseurs est également décrit.

Le chapitre 2 concerne les synthéses et caradiénisades hétéropolycomposés a base de

niobium de type Lindqvist [NiWe.O1¢®™" ainsi que des caractérisations des catalyseurs

12
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issus de ces solides. Les performances catalytignetiydrogénation du toluéne et en

isomérisation du cyclohexane sont discutées eéléms avec une analyse de la phase sulfure.

Le chapitre 3 est focalisé sur les hétéropolytuatgsta base de silicium, de type Keggin et

Keggin lacunaire et sur les performances catalgiqgles catalyseurs issus de ces composeés.

Le chapitre 4 étudie des borotungstates de typegidegt présente des performances

catalytiques des catalyseurs préparés a partiesisalides.

Le chapitre 5 regroupe les résultats catalytiqueterus sur les trois systemes étudiés de
maniere a les comparer, et développe une compardesteur acidité, mise en regard de leurs

performances.

La conclusion générale dresse un bilan sur lesitraeffectués et propose des perspectives.

13
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Apres une présentation du contexte de I'étude ®ipdecedés de prétraitement FCC et HCK,
ce chapitre décrit tout d’abord d’'une maniére géleétes catalyseurs utilisés dans ces
procédés, a savoir des sulfures métalliques sufgpettpromus, les mécanismes des réactions
d’hydrotraitement ainsi que les effets d’inhibitiorotamment des composés azotés sur
I’hydrodésulfuration. Dans la partie suivante, apu@e introduction de la notion d’acidité et
de la caractérisation des sites acides de surfiecaple de l'acidité sur la catalyse
d’hydrotraitement est développé, en particuliera&drs I'ajout de niobium, silicium et bore.
La derniere partie synthétise les travaux concerbamploi d’hétéropolyanions en tant que
précurseurs des catalyseurs sulfures et rassemwlguielques syntheses et caractérisations
d’hétéropolyanions a base de bore, de niobium osild@#um proposées dans la littérature.
Une conclusion sur cette synthése bibliographigua description des objectifs de la thése

terminent ce chapitre.
1. Le r6le des procédés de prétraitement FCC et HCK dws le raffinage

Dans ce paragraphe nous présentons le contextétddel, la situation actuelle du marché

pétrolier ainsi que les procédés employés dareffieage.
1.1. Craquage catalytique, hydrocraquage et prétraitemenFCC et HCK

Le marché pétrolier est maintenant trés largemeuntné vers une demande en

produits Iégers et intermédiaires (température wlition Ts, < 380°C) comme lillustre la

Figure 1.
29.5 30.5 S5 10.0
30.0 310
38.0 -
45.0
1973 1980 1995 2010/2020

EProduits lourds BEProduits intermédiaires OProduits légers

Figure 1. Structure de la demande pétroliere mondiale (ammsommations du raffinage exclues)

(Source Comité Professionnel du Pétrole - CPDP).
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Les produits légers (gaz de pétrole liquéfie GPaphta et essences) et intermédiaires
(kérosene, gazole, fioul domestique) sont de pluplas utilisés alors que la demande en
produits lourds tels que les fiouls lourds, lesuimiés ou le coke baisse significativement
depuis une vingtaine d’années et ne représentantgutuellement que 15% de la demande

totale.

La diminution des réserves mondiales en pétrolé Ibger conduit a I'extraction de pétroles
de plus en plus lourds dont la densité est imptatahles rendements en coupes pétrolieres
de type essences, kérosenes et gazoles sont fétide). Ainsi la contribution des coupes
lourdes atteint 80% pour des pétroles bruts louatgdien et vénézuélien et seulement 25%
pour le pétrole brut saharien (Fig. 2).

pétrole brut pétrole brut pétrole brut  Athabaska Boscan brut
Saharien Arabe Leger Safaniyah  brut lourd lourd
(Algérie) (Arabie 8.) (ArabieS.)) (Canada) (Venezuela)

0% ' ' |
20% -
40% -
60% -
80% -
100% -

Ogaz Oessences MEkéroséne, gazole Mdistillats, RSV

densite| o056 | 0855 | 0893| 1.000 0.995
[g/cm”]

teneur en soufre) 1.7 2.8 4.27 5.27
[% mass.]

Figure 2. Rendements et caractéristiques pour plusieursof@trbruts (Source Comité Professionnel
du Pétrole — CPDP).

Les procédés de conversion des fractions lourdepéditole permettent de répondre a la
demande en produits pétroliers, par le biais de geocédés catalytigues majeurs: le procede
HCK d’hydrocraquage et le procédé FCC (Fluid CaialZracking) qui se différencient,
entre autres, par 'utilisation ou non d’hydrogéne.
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Le craquagecatalytique (FCC) permet I'obtention des coupes légeres arpdet charges
lourdes et il consiste a provoquer la rupture dgsdns C — C dans les chaines carbonées
pour former des molécules plus courtes de tempéradi€bullition (Tz,) plus basse. Le
produit principal obtenu en FCC est I'essence ([@%bde tres bonne qualité (indice d’octane
éleve). L'unité produit également environ 20% delL@&® environ 20% d’une coupe gazole
appelé LCO (Light Cycle Oil) de moindre valeur edle contient beaucoup d’hydrocarbures
aromatiques. Les 10-20 % restants sont les coupedds appelées HCO (Heavy Cycle Oil)

et le coke.

Dansl’hydrocraquage(HCK) on utilise de I'hydrogéne sous haute presstenqui permet la
saturation des espéces aromatiques et insatur@gsesence d’'un exces d’hydrogene évite la
formation rapide du coke. Ainsi, dans le HCK oniett du gazole de tres bonne qualité, avec
un indice de cétane tres élevé, alors que I'essdaddCK possede une qualité moindre (les
hydrocarbures aromatiques donnant un indice d’'ectdavé ont été hydrogénés). Dans ce
procédé, on peut distinguer deux types majeursédetions: les réactions d’hydroraffinage
comme celles d’hydrodésulfuration, d’hydrodéazotatet d’hydrodéaromatisation et les

réactions d’hydrocraquage (coupure des liaisons@ et isomeérisation des liaisons C — C)

[1].

Les raffineurs doivent également respecter la lléys de plus en plus sévere en matiere
d’environnement. Actuellement, la teneur en soattmise pour les essences et les gazoles est
de 10 ppm. Plus le pétrole brut exploité est loptds sa teneur en impuretés est importante.
Elle peut ainsi atteindre une teneur en soufre ks pe 5% en masse pour un brut

véneézuélien (Fig. 2).

Afin d’améliorer les rendements des procédés devargion catalytiques, il est nécessaire
d’introduire un prétraitement (PTT). En faisanttmade procédés d’hydroraffinage, le PTT

permet entre autres de:

% Protéger les catalyseurs des unités qui utiliseatdoupes de PTT. En effet ces
catalyseurs acides sont sensibles a la préseneealésules azotées,

« Protéger I'environnement en diminuant la teneurseunfre des charges traitées dans
les unités de conversion (environ la moitié desséions d’hydrogéne sulfuré,8 produites
par une raffinerie vient de l'unité FCC) et de dimér la teneur en dioxyde de soufre,SO

émis pendant la régénération du catalyseur FCC,
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« Améliorer les propriétés des produits par exemfbeeur par I'élimination des
mercaptans,

% Limiter la formation de coke [2].

Un schéma simplifié de raffinage (Fig. 3) positierias procédés FCC (en rouge), HCK (en
bleu) et leurs prétraitements (en vert). Pour I&KHE prétraitement est une unité intégrée et
le PTT FCK est en amont du FCC.

Les charges traitées dans les unités de convessiun

« Le résidu atmosphérique qui correspond a une caupe une température d’ébullition
supérieure a 380°C

% Le distillat sous vide (DSV) dit VGO (Vacuum GasQifjui représente la fraction
distillable du résidu atmosphérique. Il correspanthe coupe 380°C-560°C,

+ Le résidu sous vide (RSV), avec une températureudiidon supérieure a 560°C,

+« Le résidu sous vide désalphaté dit DAO (DesAphaDhiy

Cette charge est alors un mélange de plusieurs asdspcomme les n- et i- paraffines, les
naphtenes, les especes aromatiques, une petitat§udialéfines et les composés contenant

du soufre, de I'azote et de I'oxygene.
1.2. Le prétraitement : élimination des hétéroatomes eftydrogénation

Les réactions de prétraitement, assimilablesraagtions d’hydrotraitement peuvent

étre décrites comme des réactions:

« Exothermiques,
% Consommant de grandes quantités d’hydrogene,
+ Difficiles (d’autant plus que la charge est plusriie),

«» Accompagnées par le cokage du catalyseur.
Ces réactions sont menées habituellement dansmektions suivantes :

< T =2320-390°C,
% Pression = 20-200 bar (fonction de la caractéristide la coupe traitée et du procédé

mis en jeu).
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Dans le cas du PTT HCK le procédé est réalisé dehanession (~140 bar) et a pression
modérée (60-100 bar) dans le cas de PTT FCC.

L T, . — -
' :

,.E..._.....HT:_.:..‘--..-..-------..-----....

8 g o e e e i -

S | —

e b d
OO e i &

Figure 3. Schéma de raffinerie (Source IFP Energies Nousklle
1.2.1. Hydrotraitement des composés soufrés

Parmi les composés soufrés présents dans le pétrigle DSV, on trouve entre

autres :

% Les sulfures dans lesquels les atomes de soufre sitiiés entre les chaines de
carbone,

% Les composés thiocycliques contenant des atomemufee dans un cycle. Ce sont
surtout des dérivés du thiophengHgS) ou du benzothiophene ¢f:S). Ces composés ont
une bonne stabilité thermique, sont neutres et cumosifs. Un des composés les plus
réfractaires a la désulfuration appartient a celgeo- c’est le 4,6—diméthyl-dibenzothiopene
(4,6-DMDBT, Fig. 4).
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Les composés contenant du soufre sont les impuredgsitaires [3]. Les coupes légéres sont

surtout riches en mercaptans, sulfures, disulfetdésiophénes.

)

S

Figure 4. Structure du 4,6—diméthyl-dibenzothiophéne (4,60BVI).

Les coupes intermédiaires contiennent surtout Hesphénes et les benzothiophenes. Avec
'augmentation de la température d’ébullition, mnstate 'augmentation de la quantité de
composés plus complexes. Ainsi, dans les fractiesglus lourdes on observe surtout les

alkylbenzothiophenes et les dibenzothiophenes.

Le soufre est éliminé par combinaison avec I'hyérag lors d'un procédé catalytique
d’hydrodésulfuration (HDS):

-S- +H, — H.S

On peut citer comme exemple la réaction HDS dupteoe:

{ S\§+4H2% CH,,+ HsS + chaleur

L’hydrogéne sulfuré (bB) formé peut étre facilement séparé et dirigé iesiers I'unité

Claus permettant de récupérer et valoriser le soufr
1.2.2. Hydrotraitement des composés azotés

La teneur en azote des pétroles bruts et des cqégiasieres est plus basse
gue la teneur en soufre (0.1 a 1.5% en masse da aaotre 0.04 a 6% en masse pour le
soufre) [4]. Les composés azotés sont présents dassfractions plus lourdes que les
fractions contenant les composés soufrés [3]. femdgoent, environ 1/3 des composés azotés
ont des structures a caractére basique de typdimpgriGHsN. Les 2/3 restants sont des

composés moins basiques de type pyrrole (Fig. &xdractére basique de ces molécules est
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un probléme car les composés basiques peuvenbgasur les sites acides des catalyseurs

et les bloquer.

Figure 5. Structures de la pyridine (& gauche) et du pyri@eroite).

L'azote est éliminé selon le schéma:
- N -+ xH; = NH;

L’ammoniac, produit de cette réaction, est sépapeet étre ensuite valorise.

Les réactions d'HDN comme celles d’'HDS sont consanices de grandes quantités
d’hydrogene et sont exothermiques. L’élimination|@dzote est réputée plus difficile que

I'élimination du soufre [5].
1.2.3. Hydrogénation des composés insaturés
Les composeés insaturés sont, entre autres:

X Les oléfines, dont la présence dans les gazolesogue la baisse de
l'indice de cétane, et les dioléfines, composéwbiss, qui peuvent former des gommes dans
les carburants par polymérisation,

X Les hydrocarbures aromatiques qui permettent d'amgen l'indice
d’octane dans les essences ; en revanche, le@ngeésst défavorable dans les gazoles car ils
induisent une diminution de lindice de cétane. Ueglrocarbures aromatiques lourds
(polyaromatiques) rencontrés dans les distillale®tésidus, sont réfractaires au craquage et

a la conversion.

En PTT, les oléfines et les dioléfines sont conguiednt hydrogénées. Il est aussi possible
d’hydrogéner partiellement les hydrocarbures paysatiques en cycle naphténiques qui sont

alors craquables. Selon Bianchini et al.(fap. 6), I'anthracéne est par exemple partielleimen
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hydrogéné en 1,2,3,4-tetrahydro-anthracene (THAN)O-dihydro-anthracene (DHAN) et
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-anthracéne (OHAN).

THAN DHAN OHAN

Figure 6. Schéma de I'hydrogénation partielle de I'anthrae@apres [6].
2. Les catalyseurs

Dans ce paragraphe apres la description d’'un néractdustriel utilisé type HCK, nous nous
intéressons aux catalyseurs utilisés et a la foomate la phase active de type sulfure. Une

introduction aux mécanismes des réactions miseswarme compléte ce paragraphe.
2.1. Schéma d’un réacteur industriel

Dans le FCC, le prétraitement est effectué danséanteur séparé. Pour le HCK, le
systeme industriel le plus souvent utilisé lie clieenent le réacteur de prétraitement et celui

d’hydrocraquage. Un enchainement des catalysetiedags employé (Fig. 7).

DSV
/i\ 7\
Catalyseurs de
démétallation
/‘_-__——\
/—_——-——\ \~/
Mo
CPat,a]ys‘teurs de Catalyseurs
rétraitement d’hydrocraquage
HDS, HDN NiMo/ALO;+Y
NiMo/ALO;
Me——
\_____—_/
Catalyseurs d’HDN ©
poussé, HDA, Catalyseur de
conversion finition
NiW/ASA —
S~ | ~—

Figure 7. L’enchainement des catalyseurs dans les réactaugmétraitement et de I’hydrocraquage

(Source IFP Energies Nouvelles).
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Premierement, la charge est mise en contact avetdé/seur de démétallation qui permet de
la débarrasser des métaux comme le vanadium ouickeln(provenant surtout des
porphyrines). Elle passe ensuite par les catalgsgeiprétraitement ou ont lieu les réactions
d’HDN et d’HDS. Puis, la charge passe par un lialggique ou les réactions d’HDN poussée,
d’HDA et de conversion sont effectuées. Enfin, laarge atteint le deuxiéme réacteur
contenant deux lits catalytiques : le premier estatalyseur d’hydrocraquage, le second est
un catalyseur de finition destiné a réaliser 'H@& mercaptans résiduels.

Les catalyseurs d’acidité modérée, que I'on chealt@velopper dans ce travail de thése,
sont les catalyseurs de prétraitement intervenams t& réacteur du PTT FCC, dans le second
lit du réacteur et en particulier dans ce cas,vigent a remplacer le catalyseur de type

NiMo/Al ;03 présenté sur la Figure 7.
2.2. Catalyseurs de prétraitement

Les catalyseurs d’hydrotraitement et de prétragt@imsont composés de sulfures
métalliques dispersés sur un support (habituelléroee alumine inerte de grande surface
spécifiqgue). Généralement, les unités sont chargeées des catalyseurs a I'état oxyde qui
sont sulfurés in situ a l'aide d’'une charge appesp(ex. le gazole avec du diméthydisulfide
DMDS) pour former les sulfures métalliques qui apgat la fonction hydro —
déshydrogénante. On utilise le plus souvent leplesude type « CoMo », « NiMo » ou
« NIW ». En effet, les cristallites Mg®t WS seuls sont peu actifs en hydrotraitement, de
méme que les cristallites de §Sp et NS, (Fig. 8), mais I'association des promoteurs et du
molybdene ou du tungsténe permet d’augmenter cérabitbment l'activité catalytique en

formant la phase active de type CoMoS, NiMoS ou Rigdmme le montre la Figure 8 [7, 8].

En général, le couple « CoMo » est reconnu pourb@ane activit¢ dans le procédé
d’hydrodésulfuration (HDS) et le couple « NiMo »ndales procédés d’hydrodéazotation
(HDN) et d’hydrogénation (HYD) [9]. Cependant leoohdu catalyseur dépend surtout de la

composition de la charge [9, 10].

Les catalyseurs sont habituellement utilisés sotmd d’extrudés de 1 a 2 mm de diametre.
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Figure 8. Activité expérimentale des phases non-promuesetyes en HDS reproduit d’apres [7].
2.2.1. Phase active — catalyseurs sulfurés

La phase active des catalyseurs est obtenue aplfésason des précurseurs
oxydes. Cette étape utilise deux types de réactidagéduction et la sulfuration. Les especes
tungstene ou molybdéne, de degré doxydation +6sdan environnement oxo, se
transforment en ions ¥/ ou Md"* dans un environnement thio. Le mélange sulfurait d
alors présenter des propriétés réductrices.

1&11
AAL
‘8 & &

Figure 9. Structure de MoSeproduite d’apres [11].
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Par analogie avec la phase Mp# phase active des catalyseurs a base de toegsst
constituée de feuillets de sulfures tungstene, \MiSpersés sur le support. Les atomes de
tungsténe sont situés entre deux couches d’atoreesodfre. La structure est supposée
analogue a la structure de la phase M@3g. 9) dans laquelle on retrouve deux types de
bords: le bord métallique (M-edge) et le bord séufB-edge) [11] qui correspondent

respectivement aux plans habituellement notés-{10),et (-1,0,1,0).

Daage et al. [12¢nt proposé un modéle complémentaire appelé « RigeE qui permet de

lier la sélectivité et 'empilement des cristallité-ig. 10). Les bords des feuillets situés aux
extrémités des empilements (« rim ») seraient sa@if hydrogénation et en désulfuration
directe et les bords des feuillets situés au coeareainpilements (« edge ») seraient actifs
seulement en désulfuration directe. Le changememd dtructure des feuillets pourrait alors
modifier la sélectivité HYD/HDS. Selon Hensen et [d3] 'empilement est favorable a

'hydrogénation du dibenzothiophéne (DBT) ce qui éforerait sa désulfuration. Ce

phénomeéene dépendrait de la molécule a désulfurde sbn mode d’adsorption. Le modéle
« Rim-Edge » serait alors applicable dans le cakhgidrodésulfuration des molécules avec
une forte géne stérique mais pas dans celui désgetolécules telles que le thiophene par
exemple. La structure des feuillets est alors urarpatre important de la performance

catalytique.

Sites

o
n layers
I cdge or
stacking height

basal

Figure 10. Modeéle « Rim-Edge » reproduit d’apres [12].

L’association des promoteurs tels que le cobalkeonickel et le molybdene ou le tungstene

permet d’améliorer les performances catalytiques.

Actuellement, pour décrire I'effet de promotion, miembreux auteurs utilisent le modele de

Topsoe (Fig. 11) selon lequel les structures CowW)ef et Ni-Mo(W)-S seraient
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responsables de l'activité catalytique des catalgs@romus [14, 15]. Parmi les structures

Co-Mo(W)-S, deux types de phase seraient distingués

< Type | (Co-Mo(W)-S 1) considérée comme moins acgv@rédominante pour les plus
faibles températures de sulfuration et caractépséein faible empilement,

% Type Il (Co-Mo(W)-S IlI), prédominante pour les teéngtures de sulfuration plus
élevées, reconnue comme plus active, qui se pe¥s@nsous forme de feuillets de MoS
(WS,) trés empilés et présentant de faibles interastarec le support (liaisons de type van
der Waals).

D’aprés plusieurs auteurs [8, 15-18], la structdeetype | serait liée au support par des
liaisons Mo(W)-O-Al et elle recouvrirait de fagomdimensionnelle la surface alors que les
structures du type Il s’empileraient les unes |& &utres. Les liaisons avec le support
seraient moins nombreuses, et I'empilement dedldeiide type Mo (WS;) permettrait

ainsi une meilleure accessibilité aux sites actifs

Figure 11.Modéle de la phase mixte CoMoS (Nivp)yoduit d’aprés [15].

bY

La forme des feuillets peut étre déterminée, eatrzes, par microscopie a effet tunnel
(Scanning Tunneling Microscope: STM) [11, 18-21% forme des feuillets va du triangle a
I’hexagone en fonction des conditions de synthesesconditions thermodynamiques et de la

phase soumise a la sulfuration (non-promue ou pedmu

D’aprés Kibsgaard et al. [19], qui ont proposé dexiéles structuraux de MgSCuMoS,
NiMoS, CoMoS et FeMoS (Fig. 12), la morphologieastecontrolée par la tendance des

atomes dopants a s'incorporer uniquement sur legskel,0,1,0) S — S.
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Figure 12.Images STM pour les catalyseurs MoSuMoS, NiMoS, CoMoS et FeMoS reproduites
d'apres [19].

Raybaud [22], sur la base du modéle de la foncétbende la densité (DFT: Density
Functional Theory), a décrit les structures deseddos, CoMoS et NiMoS (Fig. 13) en
conditions HDS. En fonction du promoteur utiliséo(Qu Ni) la structure de la phase sulfure

serait modifiée.
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Figure 13. Structures de phases sulfures dans les condititid®S : a gauche: phase MgSau
milieu: phase CoMoS, a droite: phase NiMoS (S: @udo: violet, Co: vert, Ni: bleu) reproduit
d'apres [22].

Lorsque les atomes du promoteur sont incorporés lesirbords, l'un des bords est
énergétiqguement préféré a l'autre en raison deffiérehce d'environnement chimique. Les
études des catalyseurs a base de molybdene ontényuet le nickel est préférablement situé
sur le bord Mo et le cobalt sur le bord S [23, Z¥ppres Sun et al. [24] la méme approche

peut étre utilisée pour les catalyseurs a baserdgstene.
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D’aprés la littérature [25-27], l'effet du promoteest plus important en HDS qu’en
hydrogénation grace a l'amélioration du taux depcwe des liaisons C — S. Prenons
I'exemple de la phase NiW, qui est la phase retelams le cadre de cette these. La littérature
décrit souvent linfluence du nickel [11, 28-30]a lprésence du nickel permettrait une
meilleure réductibilité et par conséquent une rmeik sulfuration du tungsténe. La
sulfuration du tungstene a lieu a des tempérapitesélevées que la sulfuration du nickel et
conduit a la formation des feuillets W[80-32]. Les étapes de sulfuration et de formatien

la phase active NiIWS sont illustrées sur la Figlde[30]. Deux voies sont indiquées, la
sulfuration s’effectuant dans un mélange gazeux H3% dans I'’hydrogéne, sous pression
atmosphérique et a 15 bars. A basse températwsalideation (~300°C), la phase active est
constituée de petites particules NiS adsorbéesusarphase oxyde ou oxysulfure (NiS-
WO,S)) qui est considéree comme précurseur de la ph&8& NApres sulfuration a 400°C et
1 bar, une partie de la phase NiS-V8Pest convertie en NiWS. Au cours de cette
transformation, les particules NiS sont redispersser les bords de la phase W&a
sulfuration compléte a pression atmosphérique exige températures élevées et est
accompagnée de la perte de dispersion de. W&sque le catalyseur est sulfuré a une

pression élevee, la formation de V&St totale a 400°C.
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Figure 14. Représentation schématique de la sulfuration dalgseur NiW sur alumine d’apres [30].
2.2.2. Méthodes de préparation des catalyseurs conventiorls
On peut distinguer deux types d’'imprégnation :

+« L'imprégnation a sec qui consiste a mouiller le mup avec un volume de
solution contenant les précurseurs égal au voluoneug. C’est la méthode d’'imprégnation
classiquement utilisée a I’échelle industrielle.

% L'imprégnation en excés qui consiste a immergesupport dans un grand
volume de solution, sous agitation, afin d’'amélides échanges entre la solution et la surface
du support et la diffusion des espéces dans lessptwr support. Un équilibre s’établit alors
progressivement entre la concentration des espgssées sur la surface et des especes
présentes dans la solution. Cependant, cette n&thegermet pas de controler la quantité

exacte de sel déposé.

La Figure 15 présente le schéma de la préparatassique d'un catalyseur. L'étape de

maturation permet aux précurseurs de diffusemdérieur des pores du support. Les solides
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obtenus sont ensuite séchés afin d’éliminer leasulypuis ils sont éventuellement calcinés
pour éliminer des contre-ions. La phase activeobtstnue apres la sulfuration du catalyseur

sous forme oxyde.

/
f | Imprégnation }
[ Support J |
l Matiration ]
|
|l|
[ Précur seur oxyde ] Y [ Seéchage ]

Figure 15.Le schéma de la préparation d’'un catalyseur.
2.3. Mécanismes des réactions d’hydrotraitement

Dans l'unité de prétraitement on observe simultar@nplusieurs réactions comme
I'hydrogénation, I’hydrodésulfuration ou I'hydrodgsation. Ces mécanismes sont complexes

et se composent de différentes étapes.
2.3.1. Mécanismes d’hydrodésulfuration

L’élimination des composés soufrés est relativem@his facile que
I'élimination des composeés azotés [33]. Ces réastgmnt mises en ceuvre grace a la présence

des sites hydro-déshydrogénants apportés parlfasesumétalliques.
En général, la désulfuration peut se faire selaxdeies:

% Une voie de désulfuration directe (DDS) ou d’hydnoglyse,
% Une voie dite « hydrogénante » : I'hydrogénatiory[H puis la désulfuration [8, 34,
35].

A titre d’exemple, un schéma réactionnel d’HDS ldophene reprenant deux voies paralleles

est reporté Figure 16. On y observe :
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+« deésulfuration du thiophene en butadiene et buténes,

% hydrogénation (HYD) du thiophene en tetrahydrothee.

Thiophene Tetrahydrothiophene

JIIIr 1|IL Hydropenarion
S =

l Desielfu r'fm / \

T o N/
R _.[ W 7 — ~
N
Butadiene Butenes n-Butane

Figure 16. Schéma des réactions HDS du thiophéne d'apres [36]

Cependant, selon Wang et al. [36] la désulfuratiorthiophene est directe. D’autres auteurs
[37, 38] proposent encore que I'hydrogénolyse pletien dihydrothiophéne soit nécessaire.
Les réactions secondaires permettent d’hydrogénlentiadiene et les butenes en éliminant en
méme temps le soufre du tetrahydrothiophéne sauosefétS.

La réaction dHDS du DBT suit également préférdigieent la voie de la désulfuration

directe [8]. La substitution par des groupemerkglalinfluence 'HDS du DBT en:

% réduisant la réactivité en HDS,

+ changeant le ratio entre deux voies (DDS et HYD).

Plusieurs études ont montré des differences impimsaentre les réactivités relatives des
différents composés sulfurés de type benzothiopi8ne39-42]. La Figure 17 présente
différents composés soufrés et leurs réactivitidgdives en fonction de leur point d’ébullition.

Il semble clair que les benzothiophénes et leurs/ék alkyls peuvent étre désulfurés plus
facilement que le DBT et ses composeés alkyls. Paesiisomeres du DBT alkyle, les
composés contenant les groupements alkyls proaghd'atdme du soufre, nommgsDBT
(ex.4-MDBT, 4,6-DMSBT, 4,6-MEDBT), sont moins réiétet plus difficiles a désulfurer [8,

43, 44]. Les structures du DBT et des dérivés alkgnt représentées sur la Figure 18.

39

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

12 - Point d'ébullition croissant

221°C 221°C 334C 340°C 349C 366°C

BT BNT DBT  2,8-DMDBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

Réactivoté relative de la réaction
HDS
(@]

Especes soufrées

Figure 17. Réactivité de différents composés soufrés et lpoists d’ébullition en fonction de
composeés présents dans le diesel, (catalyseur GdpDa/ T = 350°C, P = 10MPa) [8, 43].

2-MDBT 3-MDBT
1-MDBT 4- MDBT

pay
4,6-DMDBT

Figure 18. Structures dibenzothiophéniques [44].

La voie hydrogénante devient prédominante apragdduction des groupements alkyls dans
les positions 4 et 6 dans le DBT [35, 40, 45] agors les travaux de Stanislaus [8] et les
travaux de Pérot [46] ou encore Michaud et al.,[#&{oie DDS est séverement inhibée alors
gue la voie HYD est peu influencée par la préselesegroupes alkyls dans les positions 4 et
6 (Fig. 19).
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Figure 19. HDS du DBT et du 4,6-DMDBT sur le catalyseur sé@lftidiMo/AbOs. Les voies DDS et
HYD [8, 46, 47].

Sur les catalyseurs conventionnels CoMo et NiMppsutés sur alumine, le 4,6-DMDBT est
rapporté 4 a 10 fois moins réactif que le DBT [8, 43, 48]. Par alilleurs, la taille des
groupements alkyls dans les positions 4 et 6, sitl#s le voisinage de I'atome du soufre
influence significativement la réactivité des DBIkyds [8]. Ainsi, la conversion du 4,6-
DIPrDBT (4,6-diisopropyldibenzothiophéne) est environ 7 foigspfaible que celle dd,6-
DMDBT. La faible réactivité des dibenzothiophénesa# due a la géne stérique empéchant

I'interaction entre 'atome du soufre et le sitéifadu catalyseur.

L’effet de la géne stérique dans R®BT est encore largement discuté dans la littéeatau

travers de deux courants de pensee différentsnQ&dains auteurs [40, 43-45, 49], cette
géne stérique retarde l'adsorption @eBBT sur la surface des catalyseurs. Ainsi, I'étape
limitant la vitesse (RDS - rate determining step)désulfuration serait I'adsorption. Selon

I'opinion alternative, cette géne stérique ralexitita coupure de la liaison C-S [27].

Selon Bataille et al. [27] et Pérot [46] les grosipékyle du 4,6-DMDBT ne jouent pas un réle
important pour la réactivité de la molécule dansvéée HYD et la différence entre les
réactivites du DBT et du 4,6-DMDBT provient esseltigiment de l'effet sélectif de la
promotion dans la voie DDS. Les études de 'HDSDABI sur un catalyseur promu par du
cobalt et non-promu Mo/ADs; semblent montrer que I'effet positif sur la voi®® est plus
important que sur la voie HYD [46]. Pour le 4,6-DHD, I'effet de promotion sur la voie
DDS ne parait pas significatif, et sur la voie HYI[parait pratiquement similaire a celle du
DBT.
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Les mécanismes d’HDS du DBT et du 4,6-DMDBT soppratés sur les Figures 20 et 21.

DBT THDBT HHDBT DHDBT

= g0 2 OO =[O0
l,k.ms ‘k\ ,/fc].c m l
__________ - @_D .......... -

BP CHB BCH

Figure 20.Mécanisme d’HDS du DBT [50].

Wang et al. [50] ont observé cinq produits d’hydradfuration du dibenzothiophéne (Fig.
20): le biphényle (BP), le 1,2,3,4-tetrahydro-dibethiophéne (THDBT), le 4a,9b-cis-

1,2,3,4,4a,9b-hexahydro-dibenzothiophéne (HHDBE), clyclohexylbenzene (CHB) et le
bicyclohexyl (BCH). Ces produits peuvent étre fosmgelon deux voies réactionnelles,
comme mentionnées précédemment (la désulfuratiectdi DDS et I’hydrogénation HYD).

Dans la voie de désulfuration, les liaisons C —o08t glivées par hydrogénolyse ou par
élimination en donnant comme produit le biphénybans la voie d’hydrogénation, la
molécule est d’abord hydrogénée en tetrahydro- \;THexahydro (HH-) et dodecahydro
(DH-) intermédiaires, puis I'atome de soufre egmilé conduisant a la formation du
cyclohexylbenzéne (CHB) et du bicyclohexyl (BCH).

T
0oQ PR

Figure 21.Chaine de réactions HDS du 4,6-DMDBT [51].
2.3.2. Mécanismes d’hydrodéazotation

A la différence de la réaction d’HDS, la réactabhiDN est toujours effectuée
via I'étape d’hydrogénation du composé azoté héy@lmue. L'HDN exige des températures

et une pression partielle d’hydrogene plus élevges 'HDS. De fait, parmi les produits
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d’HDN on trouve plus de molécules hydrogénées qaesde cas des molécules soufrées

soumises a I'HDS.
En général, les réactions d’'HDN se font en 3 étapes

% hydrogénation du cycle contenant I'azote,
+» rupture d’'une des liaisons C-N et la formation &wamine intermédiaire,

+ hydrogénolyse de I'amine et formation de I'hydrdae et d’ammoniac.

Par exemple, Hiadjilozou et al. [52] proposentdeé&mna réactionnel d’hydrodéazotation de la

pyridine présenteé sur la Figure 22.
@ = O > CH,(CH,),NH, = CH(CH,),CH, + NH,
N7 N
H
Figure 22.Schéma réactionnel d’hydrodéazotation de la pyadbe].

La molécule de pyridine est saturée, puis la pijiéei formée est hydrogénée en donnant la n-
pentylamine. Des réactions d’hydrogénolyse de femtylamine ménent a la formation de

pentane et d’ammoniac.

Deux mécanismes d’ouverture du cycle pipéridinevpatiexpliquer ce schéma réactionnel
[52, 53]:

+« suivant la réaction d’élimination,€ou B est une base):

Do (et Qo

NH, NH,

%+ selon la réaction de substitution SN

@”ﬂe @189 QHB m

NH, NH,
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Dans le cas d’une molécule plus complexe commddlm le schéma d’hydrodéazotation est
présenté par Bunch et al. [54] (Fig. 23).disposent deux voies majeures d’hydrodéazotation
de l'indole qui conduisent & la formation de I'dtyclohexane (ECH) et de I'ethylbenzene
(EB). Une voie est réalisée via I'hydrogénolyse l'dedoline en o-ethylaniline (OEA) et
'autre via I'hnydrogénation de I'indoline en octalrg-indole. Une voie secondaire prend en
compte la transformation de o-ethylcyclohexylam(@&CHA) en ethylcyclohexene (ECHE)
qui est une réaction de substitution nucléophigedistribution des produits dépend fortement
de la température et de la concentration en hydeogalfuré. La présence 8 améliore les

réactions d’hydrogénolyse et inhibe les réactichgdtogénation.

Indole Indoline OEA DHOEA EB
Co=CR = [Co, - o0
N N
H H
N it / /
(=L, (=
N
H
OHI OECHA ECHE

OEA : o-ethylaniline

DHOEA : dihydro-o-ethylaniline

EB : ethylbenzéne

OHI : octahydro-indole

OECHA : o-ethylcyclofexylamine (isomeéres cis ensa
ECHE : ethylcyclohexene

ECH : ethylcyclohexane

Figure 23.Modeéle de 'hydrodéazotation de I'indole [54].

Enfin, les vitesses des réactions d’hydrogénationl’leydrogénolyse sont limitées par la
présence d’ammoniac et des produits intermédiamesenant de I'azote, car ils s’adsorbent

aisément sur les catalyseurs sulfurés.
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2.3.3. Les effets d'inhibition

Au cours des réactions d’hydrotraitement et prignaent, plusieurs effets
d’inhibition peuvent survenir notamment l'inhibitiogpar I'hydrogene sulfuré, les composés

azotés ou par les composés aromatiques [8] (céedeas ne sera pas abordé ici).

2.3.3.1. Effetd’H ,S

Plusieurs auteurs [8, 9, 55-57] ont étudié I'efletla présence di1$
sur 'HDS.

L’effet inhibiteur d’H;S sur 'HDS du DBT et de ses dérivés alkyls a @téié pour plusieurs

catalyseurs en concluant que :

« l'effet inhibiteur n’est pas identique pour la vaS et HYD. HS est un inhibiteur
fort lors de la désulfuration directe mais il aeffet mineur lors de la désulfuration suivant
une voie hydrogénante [27, 34, 41, 58],

« la sensibilité a la présence @¥l est différente pour chaque catalyseur. Certains
auteurs suggerent qu'une formulation NiMagf2d serait plus sensible qu’'une formulation
CoMo/Al,03[40, 41],

% l'effet inhibiteur d’H,S est moins prononcé pour les composés réfractairés
désulfuration comme 4,6-DMDBT que pour le DBT [8, 34, 59].

« la pression partielle d'}$ a une influence importante sur I'empoisonnemesg d
catalyseurs [59]. Mais une pression partielle safiment élevée doit étre appliquée pour

maintenir I'état sulfuré du catalyseur [8, 60].

En général, c’est I'adsorption &8 sur les sites actifs du catalyseur en concurranee celle

des réactifs qui est proposée pour expliquer lbitltn de I'HDS par HS [8].

2.3.3.2. Effet des composés azotés sur 'HDS

Plusieurs études montrent I'effet inhibiteur d@tésence des composés
azotés [9, 40, 61, 62]. Dans le cas de I'hydremaént et du prétraitement, les composés
contenant de I'azote sont les poisons les plusaotsien raison de leur forte adsorption sur les
sites catalytiques. L’élimination de I'azote esdligee par une voie similaire a celle de 'HDS

exigeant une étape de pré-hydrogénation avanmigdition de I'hétéroatome. Ainsi, les
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molécules azotées sont en compétition avec le #&BT, notamment lors de I'adsorption
sur les sites actifs de la surface du catalysees. dspeces azotées étant basiques, elles sont
plus facilement adsorbées sur la surface du caaysnhibant ainsi 'HDS des molécules

soufrées réfractaires.
3. Pourquoi ajouter de I'acidité dans les catalyseurd’hydrotraitement ?

La catalyse acido-basique intervient trés souvansde domaine de la pétrochimie [4]. Ainsi,
'isomérisation des groupes alkyle présents sucdesposés soufrés pourrait diminuer la géne
stérique (en les éloignant de I'atome de soufrepraéliorer la réactivité des molécules
réfractaires lors de la voie DDS. La présence dfonetion acide qui permettrait les réactions
d’'isomérisation serait alors bénéfique [8, 46, 4Jans ce paragraphe nous présenterons
brievement les théories de l'acido-basicité et aieels méthodes de caractérisation de
'acidité. Nous expliquerons quels éléments génédanl’acidité nous intéressent et nous
montrerons, sur plusieurs exemples, leur utilitéteptelle dans les procédés

d’hydrotraitement.
3.1. Théories de l'acido-basicité
Actuellement, les théories courantes expliquanid@&basicité sont basées sur:

« la théorie d’Arrhénius et de Brgnsted-Lowry (la sdisiation électrolytique des
molécules protiques dans un solvant),

« la théorie de Lewis et la théorie électronique co@d avec la chimie quantique
(comme par exemple I'approche moderne du printiped and Soft Acids and Baseg

Pearson).
3.1.1. Théorie d’Arrhénius

Selon Arrhénius, les acides sont des composés farfiian hydronium H lors de

leur dissolution dans I'eau, comme I'acide chlontiyde:
N )
HCIaq—) H aq + CI aq

et les bases, des composés qui forment l'ion hyleoXOH comme [I'hydroxyde de

potassium:
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KOHaq— K’ aq+ OHyq

Cette théorie ne rend pas compte de I'acido-basiles composés comme $5C0,, NH; ou

encore des composeés anhydres ni des réactionsldamsilieux non-aqueux.
3.1.2. Théorie de Brgnsted-Lowry

La théorie de Brgnsted-Lowry propose une approdhs générale que celle
proposée par Arrhénius. Dans cette théorie, laticta@cide-base est définie comme un
transfert de proton de I'acide vers la base. Udeaeist un donneur de proton et une base un
accepteur de ce proton. Dans ce cas, les compaosésogt pas été pris en compte par la
théorie d’Arrhenius le sont dans le modele de Brahtowry. Un composé comme Nlidst
alors une base. En revanche, les composés ne aahtess d’hydrogene comme GO
sont toujours exclus du classement. Brgnsted etry.@rennent également en considération

des solvants non-aqueux. lls distinguent trois $yge solvants:

% Les solvants protiques, ayant simultanément unctzma protogéne (donneur des
protons) et protophile (accepteur des protonsyeau, les alcools, les acides carboxyliques,

+ Les solvants protophiles, ex. les éthers,

+ Les solvants aprotiques qui n'ont pas de caragieotophile ni protogene, ex. le

benzéne, le chloroforme.
3.1.3. Théorie de Lewis

Selon Lewis, un acide est une espéce accepteunuldetds d’électrons. Une
base est une espéce donneur de doublets d’élec@ensimplique que les acides présentent
des atomes déficitaires en électrons (sous coueotranique incompléete) et les bases des
atomes possedant des paires libres. A titre d’elenhips cations des métaux de transition
comme Tt*, V°*, CF*, Nb** ou WF* sont des acides de Lewis (sous couche « d » inéteyp
Les molécules comme B, NH; ou CO sont des bases de Lewis (doublets libredesur

atomes O, N ou C).

Complété par la théorie électronique de Pearsomoléele de Lewis rend bien compte de la
formation de la liaison chimique dans les complexesnme réaction entre un acide et une
base. Af* réagit avec BD pour former Iion Al(OH)s**, Co®™ réagit avec Nk pour former

I'hexaamminocobalt (111) Co(Ng)e>".
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Le défaut du modele de Lewis est le classemerititkffdes espéces selon leur force. Pearson
a complété le modéle en introduisant la notion aetén appréciée pour les atomes (ou les
ions) a partir de I'énergie de premiére ionisatirde l'affinité électronique = Y2 (B-Ae).
Pour les molécules, les orbitales frontieres HOMQWWMO sont utilisées ey = ¥2 (Eumo-
Enomo). Ainsi une espece sera-t-elle d’autant plus dure I'écart entre ses états occupeés et
ses états vacants sera grand. Le modeéle proposdagli@ison est d’autant plus forte
(covalente) que les duretés de l'acide et de la lsamt similaires : dur-dur ou mou-mou
(modéle Hard and Soft Acidity). Si les partenaiogd des duretés trop €éloignées alors la
liaison présentera un fort caractére ionique. d&ssements peuvent également étre reliés au
pouvoir polarisant (acides) ou a la polarisabiliiéses) des espéces considérées. Un acide dur
est une espece fortement polarisante (c’'est-a-cliéant dans son voisinage un champ
électronique fort). Une base dure est une espéatenfent polarisable (dont le voisinage
électronique externe est facilement déformé pacthamp électrique externe). La dureté peut
également étre reliée au pouvoir oxydo-réductewsr elgpeces. Un acide est une espéce
oxydante (ex. M comme dans Mng) et une base une espéce réductrice (commerl

exemple).

Le modele de Lewis permet, entre autres, de recarmgpte des réactions de polycondensation
comme la formation des polysilicates, polyalumisaglymolybdates et plus généralement

des hydroxydes.
3.2. La caractérisation des sites acides a la surfacesl catalyseurs

Les sites acides jouent un rdle important dansplesédés catalytiques. On peut

distinguer deux types de sites acides:

% Les sites de Brgnsted — les ion§ $#ués a la surface. Les groupes OH superficiels
peuvent étre la source de ces sites,
% Les sites de Lewis — les centres métalliques, &g forme cationique, qui sont des

accepteurs d’électrons.

L’étude des sites acides présents a la surfacexdetes a été trés développée, en raison de
l'utilisation de nombreux catalyseurs sous formedex Le type de sites acides peut étre
déterminé par spectroscopie Infra-Rouge a l'aidend&cules sondes comme la pyridine ou

la lutidine [63-65]. La force des sites acides lesplus souvent évaluée par adsorption de
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molécules sondes basiques (CO, molécules azotéesyonnées obtenues dépendent de la
nature de la molécule sonde. Lercher et al. [66fé&sumé les critéres les plus importants du

choix des molécules sonde:

% le spectre IR de la molécule sonde adsorbée daingite de distinguer entre
I'adsorption sur les sites acides protoniques (Bie) ou aprotiques (Lewis). Les différences
entre les spectres IR des molécules adsorbéesssaités de type Brgnsted et Lewis doivent
étre facilement observables comme par exemplelf@umoniac ou la pyridine.

+« une molécule sonde doit permettre de différen@srsites acides du méme type mais
de force différente.

% la taille d'une molécule sonde doit étre comparablia taille des réactifs afin de

déterminer la concentration des sites acides dibfgsnpendant une réaction particuliere.

Les molécules sondes le plus souvent utilisées Isomtnoniac, la pyridine et les pyridines
substituées, les nitriles, le benzene et les b&széunbstitués et le monoxyde du carbone. I
existe aussi d’'autres molécules sondes moins fréoueat utilisées comme les cétones, les

aldéhydes ou les éthers [63, 66].

3.3. Acidité et hydrotraitements

Les propriétés acides sont importantes dans leségés d’hydrotraitement. En
fonction de la force des sites acides et des donditopératoires, on peut favoriser soit les
réactions d’isomérisation (pour une acidité moy@rsod# les réactions de craquage (pour une
forte acidité) [67]. L’acidité peut étre introduigeit par le support comme les zéolithes ou les

silices-alumines soit par un élément avec un caracicide déposé sur le support.

3.3.1. Utilisation des supports classiques acides — zéel silices-alumines
amorphes (ASA)

Le silicium en tant que tel n’est pas un élémemtdecll est rarement déposeé
directement sur la surface du support. Il est éwadl@ment introduit par le biais de
l'utilisation d’hétéropolyanions [68-72]. Cette eaires particuliére sera développée plus loin
dans ce manuscrit (paragraphe 4). Dans la plugarices, le silicium est utilisé sous forme
oxyde et introduit dans le support. Les suppodsplas acides contenant du silicium sont les

zéolithes et les silices-alumines amorphes.

49

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



© 2013 Tous droits réservés.

Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012

Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

3.3.1.1. Acidité des zéolithes et ASA

Les zéolithes sont des aluminosilicates complekesigallins [73, 74]
tres répandus. Ce sont des composeés intéressanesateur tres haute surface spécifique et a
la possibilité de modifier leurs structures pantfoduction de différents éléments [74-76].
Les composantes structurales des zéolithes soréulagdres [Sig)* et [AIO4]* qui forment
des séries de liaisons Si-O-Si et Si-O-Al. La chalg ces tétraedres peut étre compensée par
la présence des cations. Si ce cation est un pkdtpan groupe hydroxyle avec le caractére
acide de type Brgnsted Si-(OH)-Al est formé (Fi®) 277-79]. Les zéolithes ont des
structures bien définies, avec des angles et degpudurs des liaisons Si-(OH)-Al connues

comme le montre la Figure 24.
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Figure 24.Description d’un site acide dans une zéolithe ogjpit d’aprés [80].

H®

Figure 25.Formation du site acide de type Brgnsted dans troetsre zéolithique.

Dans une zéolithe, les sites acides de type Leetisgnt coexister avec les sites de type
Brgnsted. Leur densité dépend des conditions diaéym. La calcination a haute température
(>500°C) conduit a la dégradation des sites aai@geBrgnsted. L'eau est éliminée et les sites

acides de Lewis sont formés [79] (Fig. 26).
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Figure 26. Formation du site acide de type Lewis dans unditzécaprés une calcination a haute

température.

La silice est aussi souvent combinée avec I'alurpim@r donner un support A);-SiO, [81-

83]. La silice-alumine amorphe (ASA) est souveritigéte en tant que support dans les

catalyseurs d’hydrotraitement [84, 85] et possedantaractere acide moins fort que celui

d’'une zéolithe. Par ailleurs, les silices alumiag®rphes n'ont pas de structures bien définies
avec des angles et des longueurs de liaisons loenues comme pour des zéolithes. La
genese de l'acidité des silices-alumines amorphest pas unanimement confirmée. D’aprées

Hensen et al. [86], l'acidité de Bragnsted proviaitdde AP tétraédrique dans le réseau de

silice comme dans les zéolithes (Fig. 27a) etflérdince de la force d’acidité proviendrait de

la densité des sites acides. Cependant, d’aprésalesix de Leydier et al. [87] et Crépeau et
al. [88] les sites acides seraient des silanolse«go-pontants » contenant un atome Al et un
atome Si (Fig. 27b) ou deux atomes Si (Fig. 27a)qluestion sur la genese de I'acidité dans

des silices-alumines amorphes reste ouverte.

a i b H c H |
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Figure 27. Description des sites acides potentiels dans Iéses-alumines amorphes: (a)
groupement Si—(OH)-Al (b) silanols « pseudo-postantontenant un atome Al et un atome Si (c)

silanols « pseudo-pontants » avec deux atome98&ideit d’apres [87].

Citons également les travaux de Bonelli et al. [8@]i ont étudié les silicates contenant de
'alumine. Ces solides se sont caractérisés parfaibte acidité comme celle retrouvée sur
des silices-alumines amorphes. La présence denside type zéolithe n’a pas été mise en
evidence dans ces silicates. Les groupements hyldsxobservés ont été attribués a des
liaisons Si-O-Al(OH)-O-Si.
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3.3.1.2. Role en catalyse d’hydrotraitement

Plusieurs études ont été effectuées afin de déterntinfluence de
l'acidité apportée par le support sur les réactidihgydrotraitement. L’acidité peut avoir un
effet promoteur sur I'ouverture du cycle. Cela@m@ontré par une étude de Ferraz et al. [84]
sur une série de catalyseurs NiMoS sur trois suppbacidité différente (alumine, silice
alumine et alumine-zéolite Y). lls ont évalué lludnce de I'acidité du support sur I'activité
des catalyseurs NiMoS en hydrogénation et hydroerge de la tétraline. La conversion a

augmenté avec l'acidité du support.

L’influence de l'acidité du support a été égaleménidiée sur les réactions d’HDS du
thiophene et du 4,6-DMDBT. On peut citer entre eafles travaux de Sepulveda et al. [67]
qui ont préparé des catalyseurs Re8r des supports d’acidité différente — zéolithes,
alumine et silice. lls ont montré que Il'acidité dupport a une influence importante sur
I'activité d’'HDS du thiophéne et du 4,6-DMDBT. L'aité doit étre bien choisie car une trop
forte acidité, comme celle introduite par les zbels, provoque le craguage et diminue
I'activité HDS. Notons également les travaux deyBse et al. [72] selon lesquels les supports
avec une acidité de type Brgnsted développée pewmgliorer une activité HDS des
composeés réfractaires comme le 4,6-DMDBT. Une aumgatien de I'activité peut avoir lieu
soit en raison d’un effet électronique du suppartla phase active soit suite a I'élimination
de la géne stérique par des réactions d’isoméisatieffectuant sur les sites acides de
Brgnsted. L'amélioration de I'hydrodésulfuration dy6-DMDBT est expliguée par sa
conversion en un composé plus réactif, obtenu paréthylation ou par isomérisation [55,
90]. Breysse et al. [55] ont étudié les propri@tés catalyseurs Mo dispersés sur une zéolithe
HY (Si/Al = 19). Les catalyseurs déposés sur cadtdithe ont été plus actifs en HDS du 4,6-
DMDBT que les catalyseurs correspondants dépogésrgualumine. Deux raisons ont été
invoquées pour expliquer I'efficacité des catalysexuacides » : une meilleure dispersion des
sulfures de molybdene sur la surface d'une zéolitlae rapport a une alumine et
'amélioration des propriétés hydrogénantes de Hasp sulfure lorsque les sites hydro-
déshydrogénants sont dans le proche voisinageitdssasides. Dans les travaux de Breysse
et al. [91] nous retrouvons également une expboatie I'influence de la proximité des sites
actifs acides et hydro-déshydrogénants. Selon oe=uis, sur des catalyseurs a base de

sulfures de ruthénium sur une zéolithe, une adsorpies molécules aromatiques sur les sites
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acides devrait augmenter une concentration locaserdactifs autour de la phase active et

devrait ainsi augmenter la vitesse d’hydrogénation.

L'HDS des espéces soufrées réactives est moingemdee par I'acidité que I'HDS des
composés réfractaires. L’acidité est reconnue conumefacteur qui accélere I'HDS en
améliorant la désorption de 18, I'hydrogénation, I'isomérisation des especedrésy92,

93] et I'ouverture de cycles [75]. Cependant ldslgaeurs les plus actifs sont les plus inhibés
par la présence d’azote. De maniere générale,itles acides sont sensibles aux composés
basiques qui peuvent s’y adsorber et désactiveati@yseur [92]. Comme le précisent Murti
et al. [92] qui ont étudié les catalyseurs comnaerci NiIMOS/ALO; et CoMoS/ AJOs,
I'inhibition est directement liée a I'acidité deatalyseurs (ramenée en nombre de sites), mais
aussi a la force des sites acides, les catalysgarst plus de sites acides forts étant les plus

touchés.

En HDN, les sites acides peuvent faciliter la coapdes liaisons C-N sur des molécules
méme partiellement hydrogénées [94]. Toutefoisecatiditée doit étre modérée pour éviter
'empoisonnement des sites acides. Peeters &]ainf montré que I'activité hydrogénante et
HDN des catalyseurs Pt/silice-alumine augmente daeg@mentation du nombre de sites

acides de Brgnsted.
3.3.2. L’introduction de I'acidité par le niobium ou le bore

Dans ce paragraphe nous expliquons l'acidité géngaé le niobium et le bore

et l'utilisation de ces éléments en catalyse d’bymaitement.

3.3.2.1. Le niobium
3.3.211 Genese d'acidité

L‘'oxyde de niobium est reconnu comme un solide exadi
conserve cette acidité méme déposé en surface datalyseur. Cette acidité est
principalement de type Lewis du fait des défautsoes oxo G & la surface de I'oxyde. De
ce fait, la présence d’eau qui se lie avec I'atdibgV) au niveau de la lacune oxo génére une
acidité de Brgnsted du fait du caractéere acide 'egulliée [95]. Par ailleurs, le dépbt
d’especes niobates, hydrolysées en polyniobatdsydoxyde de niobium, sur le catalyseur
laisse présents des groupements hydroxo qui passecte caractere acide de Brgnsted
marqueé.
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D’apreés lizuka et al. [96], la surface de I'oxyde miobium possede un caractére acide. Apres
traitement a 100°C la présence des sites acidggpddBrgnsted a été observée par adsorption
de pyridine suivie par spectroscopie Infra-Rougett€Ctechnique a également indiqué une
diminution progressive de I'abondance des sitafeadile Brgnsted avec l'augmentation de la
température de calcination de 100 a 500°C [96, Bpres traitement thermique a 300°C,
l'eau a été pratiguement éliminée et la densitésitks de type Lewis a augmenté avec
diminution simultanée des sites de Brgnsted. Finafd, aprés traitement a 500°C, les
propriétés acides des deux types sont devenuedaitdes ce qui a été corrélé avec la
cristallisation de I'oxyde. Lebarbier et al. [9Pgr adsorption de lutidine, ont confirmé ['effet
négatif de la température de calcination sur l'ié€ide type Brgnsted. Ills ont mis en évidence
la présence des sites acides faibles aprés cateiriab50°C.

Abdel-Rehim et al. [98] ont étudié les catalyseNlsOs/Al,Os. lIs ont noté 'augmentation
de la densité des sites acides de type Brgnsted lavelensité surfacique en niobium
(exprimée en atome de niobium parintes catalyseurs contenant jusqu’a 2 atomes Nb/nm
ont montré une faible acidité de Brgnsted alorsumg@’ augmentation importante a été

observée pour les catalyseurs chargés entre atetrées de Nb/nfn
3.3.21.2. ROle en catalyse d’hydrotraitement

Le niobium peut étre utilisé comme dopant des yséairs
d’hydrotraitement [99, 100], mais aussi seul comeatalyseur sous forme de sulfure de

niobium [101, 102pbu comme modifiant des supports [103].

Rocha et al. [104] ont comparé les catalyseurs MiMopportés sur NOs, Al,O3 et NpOs-
Al,O5; dans les réactions d’HDS du thiophéne et d’HDN2¢hrdiméthylaniline (2,6-DMA).
Nb,Os-Al,03 a été préparé par imprégnation de I'alumine pamlaplexe d’oxalatoniobate
d’ammonium (NH)3NbO(CGO,)s, le solide ayant ensuite été séché et calcineidité des
supports et la caractérisation de la nature des sitides ont été étudiées par adsorption de
2,6-diméthylpyridine, de pyridine et de CO suiviar da spectroscopie IR. D’apres les
résultats de I'adsorption du CO, sur le supportdkAIl,O3, la phase NiMoS se forme d’une
maniere préférentielle sur les zones@l non couvertes par I'oxyde de niobium et M&St
plutdt dispersé sur NBs. La présence de NOs perturbe I'effet de synergie entre le nickel et
le molybdene, ce qui peut étre expliqué par desractions fortes entre NDs et Mo au
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détriment de la formation de la phase NiMoS, ceaguiduit a la diminution en activité HDS

du thiophene.

Geantet et al. [101pnt préparé des sulfures de niobium non suppottésugportés sur
charbon actif et sur alumine en comparaison avegdt&eme Mo-S analogue. Le systéme Nb-
S est complexe. La techniqgue EXAFS permet de digsén entre autres, les phases NbS
Nb:+xS, (ou Nb.,S) et NbQ. La phase hexagonale Nb$résente des caractéristiques
similaires a celles de la phase Mo%ar exemple on observe un méme arrangement
lamellaire de prismes trigonaux [NSNb—Nb = 0.332 nm). La formule générale des
sulfures de niobium peut étre présentée commé&'SIS,)", avec des paires disulfures
(S)%. Geantet et al. [101] ont montré que les phasksres de niobium ont une meilleure
activité en HDS du thiophene que les catalysewssdues MoSnhon-promusgqu’ils soient
supportés ou non sur alumine. D’aprés ces auteassrésultats doivent étre liés a l'acidité
des catalyseurs. Afin d’étudier l'acidité des stdf de niobium ils ont utilisé, comme
réaction modeéle, la conversion de l'isooctane (gsti cragué en isobuténe et isobutane)
mettant en évidence la présence de sites acidiEsaemoyenne. Selon cette étude, I'acidité
des sulfures de niobium est de 2 a 3 fois pluefque l'acidité des sulfures de molybdene.
Par ailleurs, sachant que le clivage des liaisorl$ & lieu sur les sites acides de type
Brgnsted, et en ayant observé une meilleure coiovessir le systeme Nb-S que sur Mo-S,
Geantet et al. [101] en ont déduit que le system&Nyossédait une activité de Brgnsted plus
élevée que celle du systéme Mo-S. Cette conclesbnonfirmée par I'étude de Gaborit et al.
[105] selon laquelle la phase Ny&oparait la plus active en HDS de thiophéne. &teaussi
légerement plus active dans I'HDN du n-pentylamiAdali et al. [102] ont également
observé que, parmi les différentes structures plesspour les sulfures de niobium, la phase

NbS; générait une activité supérieure dans les réacH@fs du thiophéne.

Cependant, Geantet et al. [101] ont observé qusulturation significative du niobium
déposé sur une alumine ou une silice ne peut g&i@te qu’'a des températures de sulfuration
élevées (800°C). Dans ces conditions on observa kufittage des sulfures de niobium ce
qui diminue leur activité catalytique. Les diffité$ rencontrées pour sulfurer le niobium sur
un support oxyde peuvent étre liées aux interastfontes générées entre le support et les
cations NB'. Afin d'obtenir le sulfure de niobium, deux voiemt été suivies. Dans un
premier temps, le support aluminique a été remptacée charbon actif (qui se caractérise

par de plus faibles interactions avec les espéépssies). Pour ce catalyseur les conditions
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optimales de sulfuration ont été déterminées (4Q@8adant 4 heures dans un mélangg H
(15%)/Ny). Ces conditions sont moins séveres que celléséas pour le support oxyde. Dans
un deuxiéme temps, en conservant I'alumine comm@a@tt Des conditions de sulfuration
différentes ont été utilisées : le catalyseur NfgfAla été sulfuré en utilisant du sulfure de
carbone C& Les conditions optimales correspondent a une éeatypre de sulfuration de

400°C maintenue pendant 10 heures.

Le niobium a été également utilisé comme dopanaghase active. Gaborit et al. [106] ont
dopé les catalyseurs NiMo avec différentes quantiké niobium en utilisant I'oxalate de
niobium. Les catalyseurs ont été sulfurés pap £3150°C pendant 10 heures sous une
pression de 40 bars. L'introduction du niobium aueueffet positif sur la performance des
catalyseurs en HDS du DBT et en HYD de la tétralicee meilleure activité a été atteinte
pour une teneur en masse en Nb égale a 5%. Lscavaugmenté de 25% par comparaison
avec le catalyseur de départ NiMo. Le niobium étaétsent sous forme Np®Bien dispersé
sur la surface du support. Gaborit et al. [105] anssi évalué les performances des
catalyseurs NiMo1.,S, préparés par imprégnation de l'alumigpepar I'heptamolybdate
d’ammonium et par I'oxalate de niobium. Le catalysBlbMo,.4xS, avec x=0.4 a montré la
meilleure activité HDS par rapport au catalyseuvidli2% massique de Ni et 9% massiques
de Mo). L'étude EXAFS a montré la formation de keape mixte NfjMo1.,S,. Il a été rapporté
que NRhMo,1.4S, tout comme Nbg était insensible a la pression partielle ef$ He qui

suggérait de bonnes capacités dans la converssomadgions riches en soufre.

En conclusion, l'acidité des sulfures de niobium rable plus élevée que l'acidité des
sulfures de molybdene ce qui peut étre bénéfiquarpes réactions d’hydrotraitement. Le
niobium présente des propriétés acides, qu’'il sous forme oxyde ou sous forme sulfure,

ce qui améliorerait les réactions d’'HDS et les réans de craquage et d’'isomérisation.

3.3.2.2. Le bore
3.3.2.2.1. Acidité du bore

L’acidité introduite par le bore, sous forme desiBQ et BQ,
est plus difficile a expliquer. Deux raisons peuvétre évoquées : la présence d’especes
BO(OH), en surface par dép6t d’'acide boriqgue B(@H)u l'insertion de bore en site
tétraédrique dans I'alumine conduisant par polaaesales liaisons B-O-Al a un renforcement

de I'acidité des groupes hydroxo portés par I'atmmisin du bore.
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3.3.2.2.2. ROle en catalyse d’hydrotraitement

Le bore est surtout utilisé comme additif des suggpet il a
largement été rapporté que son introduction darsupgort améliorait I'activité catalytique

dans les procédés d’hydrotraitement [107-109].

Dubois et al. [107] ont préparé le support deslygs¢ars CoMo/B-AlO; par malaxage de
'acide borique et de la boehmite. La valeur optende la concentration en bore pour les
réactions HDS et HDN dépend de la température de&letion : a 360°C cette valeur serait de
1-2% massiques en bore et 2-3% en masse a 380-48@t@nh Dumeignil et al. [108], la
teneur optimale en bore dans les catalyseurs CaMpostés sur B-AD; ('alumine étant
préparée en utilisant la méthode sol-gel) seraite2g 2.7% en masse et correspondrait a la
formation d’espéces B(a la surface du support ce qui permettrait d’aonétil’activité des
catalyseurs en HDS. Chen et al. [110] ont déterminé composition optimale de 4%
massiques en B3 pour des catalyseurs NiMo supportés syOAIB,0; (12% massiques en
MoOs, Ni/W=0.6). Cette composition correspondrait a@rs6 moles de molybdéene pour une
mole de bore. Le support est préparé en utilisaataslution de nitrate d’'ammonium, d’acide
borigue et d’hydroxyde d’ammonium utilisé commegipéant.

Citons également les travaux de Lecrenay et aB][§@i ont aussi observeé l'influence de
B,Os introduit dans I'alumine comme support des catalys CoMo et NiMo. Le support a
été préparé par malaxage de boehmite et d’acidgumor_’activité, en hydrodésulfuration du
4,6-DMDBT, des catalyseurs préparés sur des supportenant du bore, est légerement plus
elevée pour un systeme CoMo et remarquablement gllage pour un systeme NiMo.
L’effet bénéfique de lintroduction du bore sur % du 4,6-DMDBT a été également
rapporté par Torres-Mancera et al. [111] qui odippré des catalyseurs CoMo et NiMo sur
des supports aluminiques contenant du bore. Ce$ysatirs ont permis de promouvoir des
réactions disomérisation et d’hydrogénation. Pallews, a 300°C les catalyseurs
CoMo/Al,03-B,03 présentent un caractére plus acide que leurs hguetocontenant du
nickel (NiMo/Al,O3-B,03).

Concernant 'HDN, Lewandowski et al. [85] ont mantjue I'ajout du bore dans le support
aluminiqgue augmente I'acidité (en particulier Idit¢ moyenne) du catalyseur NiMo et que
l'activité des catalyseurs testés en HDN de la @oime et du carbazole augmente avec

'augmentation du nombre des sites de faible etenog acidite.
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Plus rarement, le bore est introduit en post impaégn. Citons entre autres les travaux de
Ferdous et al. [112jui ont préparé des catalyseurs de type Ni-Mo-EdApar imprégnation

de NiMo/AlL,O3; avec de I'acide borique. Si I'introduction du baeeu modifié la surface
spécifiqgue (mesurée par BET,)Nlu catalyseur pour une teneur en bore comprige &rb et
1.2% massique, une diminution nette de cette seigat observée quand on introduit plus de
1.7% massique de bore. Par ailleurs, d’apres ualysan TPR la présence du bore diminuerait
la réductibilité du catalyseur. L’'analyse TPD danimoniac a montrgue I'addition de 0.5 a
1.2% massique de bore induirait la formation dessitcides forts et que l'introduction de plus
grandes quantités de bore induirait la créatiosités acides faibles. Une acidité plus élevée
des catalyseurs contenant le bore permettrait ugmentation de la conversion des composés
azotés (non définis dans la publication). L'acéMiDS a été trouvée légérement inférieure a

celle du catalyseur commercial.

Il est également possible de préparer des matémaébal-bore par réduction des sels de
métaux avec NaBj{113]. Les solides amorphes Ni-B, Mo-O-B et Ni-MoeBt été préparés
par réduction de l'acétate de nickel (NIKGO.).-4H,0O) ou de I'heptamolybdate de
lammonium (HMA) par NaBH, puis précipitation. Des catalyseurs supportés §0p 8nt
aussi été préparés. La présence résiduelle densqaiovenant de NaBHh'a pas été mise en
évidence. Le catalyseur sulfuré de type Ni-B/Sétait plus actif en HDS du thiophéne que
son homologue sans bore tandis que le solide sulia-O-B/SiQ était beaucoup moins actif
gue son homologue sans bore. Il a aussi été obgeed’activité HDS des catalyseurs de
type Ni-Mo-B/SiQ, pour lesquels le rapport Ni/Mo était supérielx.% était plus élevée que
l'activité des catalyseurs de type NiMo/Si@réparés conventionnellement, toutes choses

étant égales par ailleurs.

Dans les conditions de préparation des catalys#hgglrotraitement, on peut se demander
s'il est possible de sulfurer le bore tout commétdit possible de sulfurer le niobium. Les
études concernant les sulfures de bore sont pebneoses dans la littérature. Mentionnons
les travaux de Sainte Claire-Deville et Wéhler [1145] d’apres lesquels il serait possible

d’obtenir le sulfure de bore,B; selon la réaction:
2B + 3H,5 — B,5,+ 3H,.

Cho et al. [116] ont également obtenuSBpar réaction du bore amorphe et du soufre
cristallin a une température de 850°C. La littémattapporte surtout les études des verres
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préparés a partir de,8; [116, 117]. Cependant, le sulfure de bogSBr'aurait pas de point
de fusion bien défini. Il semblerait qu’il commerise sublimer vers 300°C [118, 119]. Dans
tous les cas, la génération de sulfures de bogeedés conditions séveres, notamment en

termes de température.

En conclusion, I'introduction du bore dans le supggoermettrait de générer une acidité de
type Brgnsted, susceptible d’améliorer les réactiatiisomérisation et en conséquence les
réactions d’hydrotraitement, en particulier pour $ecomposés réfractaires. En revanche, la
présence du bore diminuerait la réductibilit¢ du tedyseur ce qui pourrait rendre la
sulfuration plus difficile. La sulfuration du boreexige des conditions séveres, le sulfure de
bore ne serait donc pas vraisemblablement formé eours de la sulfuration des

catalyseurs.

Nous ne cherchons pas seulement a améliorer l&srmpances catalytiques par modification
de la phase active mais nous recherchons égaletaearuveaux précurseurs. Notre attention

est donc attirée par des précurseurs hétéropolyguies (paragraphe 4).
4. Utilisation des hétéropolyanions pour la préparatio des catalyseurs

Dans ce paragraphe nous expliquerons brievememiesont les hétéropolyanions et quelles
structures ils peuvent former. Nous nous intéresseégalement a la possibilité d’introduire

une acidité a travers des hétéropolycomposéseetradle dans I'hydrotraitement.
4.1. Définition

Les hétéropolyanions (HPA) constituent, du poiatvde de la catalyse, une famille

intéressante de composés en raison de la diveesigurs structures et de leur réactivite.

Les isopolyanions MO," sont formés par condensation d’oxoanionsM®u M représente

le plus souvent un métal (comme Mo, W). La condimsa lieu au cours de l'acidification
de la solution avec élimination de molécules d’etuaréation de ponts oxo entre les atomes
du métal. En présence d’un autre oxoanion’X@u X, différent de M, est souvent un atome
non-métallique (comme B, Si), les ions métalliqeésssocient autour de cet oxoanion et
conduisent a la formation, aprés polycondensatiam hétéropolyanion [120], comme pour

la réaction suivante:
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12WO + HPQ? +23H" — PWi,04s6> + 12H,0 [120, 121]

Les hétéropolyanions (HPA) sont représentés pafarmaile générale [Mn0,]", X < m, ou

X est un hétéroatome et M un métal (le plus soulemholybdene ou le tungsténe, plus
rarement: le vanadium, le niobium, le tantale il Heélanges de métaux dans leurs états
d’oxydation les plus élevés). On caractérise leé\ lBr le rapport m/x (le nombre d’atomes
du métal sur le nombre d’atomes centraux) [120,].12uelques éléments qui peuvent

participer a une structure hétéropolyanionique poésentés dans le Tableau 1.

Tableau 1. lons susceptibles de se substituer aux atomes XMouwlans une structure

hétéropolyanionique d’apres [120].

groupe ions
4 zZr, HfY,

5 V¥, Vv Nb™*

6 Cr*, Mo®, We* Th**, ce"”
7 Mnr?*, Mn**

8 Fe*

9 Cd”, Co™, RI?

10 NP, Nit*

11 C¢*

12 Zrt*

13 B, AI**, G&"*

14 s, c*, Gé"

15 P* P As™, As’*, Sb”, Sk, Bi**
16 S, 1", T

17 "

4.2. Structures

On distingue plusieurs types d’hétéropolyaniomsi lesquels il faut mentionner:

R/

< Les hétéropolyaniona structure de Keggin[XM 1,040]™ (Fig. 31) de rapport m/x =
12. Dans cette structure, 12 octaédresgMont arrangés autour d'un tétraédre ;X0es
octaédres M@ sont associés par des arétes en commun pour fodesrgroupements

trimétalligues MOs3. On peut trouver des isoméres des HPA de Keggistructure Keggin
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vraie) etp (structure dérivée pour laquelle un groupemesDMa pivoté de 60° par rapport a
la structuren) et les structures lacunaires qui sont formée<efianination d’'un ou plusieurs
octaédres M@[120, 121].

Dans une structure de type Keggin, on peut diséinguypes d’atomes d’oxygéenes:

» 4 atomes d’oxygéne HOcommuns au tétraedre central et aux trois oatgéediun
méme groupement D, 3,

» 12 atomes d’oxygene gD communs aux octaédres de 2 groupement©;M
différents,

» 12 atomes d’oxygéneLcommuns aux octaedres d’'un méme groupeme@i iy

» 12 atomes d’oxygenedreliés a un seul atome métallique.

O

Figure 31. Structure de Keggin [120, 122].

Figure 32. Structure de Dawson Figure 33. Structure d’'HPA Figure 34. Structure de
[120]. d’Anderson [120]. Lindgvist [123].

X Les hétéropolyanions structure de Dawson [%M1g067]" (Fig. 32) de
rapport m/x = 9. lls sont composés de deux groups/és de la structure de Keggin

lacunaire XM.
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X Les hétéropolyaniona structure d’Anderson [XMgO24Hg]™ (Fig. 33) - 6
octaédres M@ sont arrangés dans un méme plan autour d’'un aten&al X souvent
trivalent ou bivalent.

X Les hétéropolyanionst structure de Lindqvist [My'M 6,019 (Fig. 34).
Parmi les éléments rencontrés dans une structutgpeelLindqvist notons le vanadium, le
niobium, le tungstene ou le molybdéne [124]. En3l95ndqvist [124] a mis en évidence
I'existence des entités [NB1® constituées de 6 octaédres Nb@ans la structure de
’hexaniobate N#HNbgOi1g. D’aprés la littérature [123], les 19 atomes dg/g&nes

appartiennent aux 3 groupes:

e 1 atome central, commun aux 6 octaedre$, (O
e 12 atomes pontés, communs a deux octaedigs (O

e 6 atomes terminaux, lié seulement a un atome riggtal(Q).

Les HPA sont tres largement utilisés pour leur géi@s oxydo-réductrices. lls peuvent étre
partiellement réduits. Un ou plusieurs atomes Mt s@wluits, générant des especes trés
colorées, souvent d’'un bleu intense, les « hetdydploe ». Leur formation a été observéee
pour les HPA de Keggin, Dawson, pour les hexamesladecatungstates et structures
apparentées [120].

4.3. Catalyseurs sulfure préparés a partir d’hétéropolyaions

Plusieurs études [68-70, 125-127] ont montrédiiét de I'utilisation des précurseurs
hétéropolyanioniques comme ceux de molybdéne etudgsténe. Le plus souvent, les
hétéropolyanions de Keggin ou d’Anderson sontséifj sous forme de sels de cobalt ou de
nickel comme Cg,PM01,040, C072PM012040 (HPA réduit), NiPMo12O4 [68, 126-129].
Une meilleure activité HDS de catalyseurs CoMo ygee tKeggin supportés sur alumine est
notée avec l'augmentation du rapport Co/Mo. Entefdeur les hétéropolyanions de type
Keggin non réduits, le rapport Co/Mo (égal a 0.125) loin de la valeur optimale (0.5)
définie expérimentalement pour les préparationsveotionnelles, mais elle peut étre
augmentée a 0.29 par la réduction de 'HPA-{d10,,040), ou a 0.36 par l'utilisation des
HPA de Keggin substitués (ex. PCoM040HCao3). Pour les HPA de structure dimeére comme
le composé d’Anderson [Glo,¢0ssH4]® cette valeur peut méme atteindre un rapport Co/Mo
égal a 0.5 pour un sel de cobalt [127]. L'insertchn cobalt et du molybdene au sein de la
méme espéce moléculaire améliore les performancslytiques des catalyseurs
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CoMo/Al,O3 testés en HDS de thiophéne car elle est bénéfigaef@mation de la phase
active CoMoS. Ce résultat a été confirmé par Mdleuet al. [129] sur d’autres supports tels
que ZrQ ou TiO..

Ben Tayeb et al. [70] ont comparé les performaneeshydrogénation du toluene, des
catalyseurs NiW/ASA préparés en utilisant les pré&surs conventionnels (le métatungstate
d’ammonium et le nitrate de nickel) et ceux a bd3etéropolyanions (Nk[PW1204q,

Ni2[SiW1504q], NigSiW11034 et Nis[PW1iNiO4H]). Il a été établi, comme dans le cas des
catalyseurs CoMo, que le proche voisinage du NWegui dans les sels de nickel des HPA
sont situés au sein de la méme entité moléculaérenet d’obtenir de bons effet de promotion

par le nickel. Le catalyseur a base de[8lW;,03g] S'est ainsi avéré plus actif que les

catalyseurs conventionnels.

Enfin, Soogund et al. [13@nt comparé les performances des catalyseurs Mar-@lamine,
préparés a base de précurseurs conventionnels éetErocomposeés. Les catalyseurs a base
d’HPA ont montré une meilleure activité que lesabateurs conventionnels en hydrogénation
du toluene et en isomérisation du cyclohexane. &ffett a été assigné a une meilleure

dispersion des métaux sur la surface du supposd ldatas des HPA.
4.4. HPA — le caractere acide

Les hétéropolyanions permettent d’introduire dEsnénts différents au sein de la
méme structure créant ainsi des composeés avecrdpséapes spécifiques. Il est également
possible d’'introduire des éléments générant I'agidCes hétéropolyanions sont sous forme
de sels métalliques ou sous forme d’hétéropolyacidai sont habituellement bien solubles

dans l'eau.

Les propriétés acides des hétéropolyacides dépeddsrléments introduits dans la structure
et sont liées a la charge totale de I'anion. Séton force, les éléments sont habituellement
classés dans l'ordre suivant:'W Mo”' > V¥ et P > Si¥. Selon Ono et al. [131] la force
acide dans l'acétone suit l'ordre : s[AW12040> Ha[SiW12040]~ H3[PM01204g >
H4[SiM01,040]. Cependant, la solvatation des ions n’est pasepen compte et ces
comparaisons restent discutables. En général,ditacaugmente avec l'augmentation de
I'électronégativité du cation. Toutefois, la pruderdoit rester de mise lorsque l'acidité des

sels est comparée, car ils sont sensibles a deslégangements de la staechiométrie, de I'état
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d’'oxydation de lion métallique, de I'hydrolyse forde la préparation ou du degré
d’hydratation. De plus, le remplacement partiel aes H par les ions Naprovoque une
diminution importante du nombre et de la force sle=s acides.

Les valeurs de pH des solutions aqueuses des pélgaoides indiquent gu’ils sont des
acides forts. Leur forte acidité est liée a la deataille du polyanion qui induit une densité de
charge négative de surface faible et délocaliséelwsant a une faibles interaction entre le
polyanion et le proton. Dans le cas des hétéropalga, les protons compensent directement
la charge négative des anions. Dans les hétérapdgssolides, les mesures RMN indiquent
que les sites de protonation préférés sont les etod'oxygéne pontants dont la densité
électronique est plus élevée que celle des atoreesinaux. Le caractere acide des
hétéropolyacides et de leurs sels a été étudiplpsieurs méthodes comme I'Infra-Rouge, la
microcalorimétrie ou la conversion de l'isopropafpB2-135]. De nombreux efforts sont
consacrés a la caractérisation des propriétéssadiele hétéropolyacides par I'adsorption et la
désorption thermiques de molécules basiques coranpgridine, I'ammoniac ou encore la
lutidine [64, 132, 136].

Les acides polytungstigues sont des catalyseurérdpétlyacides souvent utilisés, non
seulement en raison de leur force acide élevées mrairaison de leur stabilité thermique
[137-141]. Selon Pope [120], le tungstene peut &rrmantre autres, les structures de Keggin
[XW 1,040]" avec des éléments différents comme B, Si, P etslegtures d’Anderson
[X(OH)sWeO1¢]™ avec Ni ou [XQWeO1¢" avec Mn, Ni, Te, I. Certains ions peuvent exister
sous forme d’hétéropolyacides, mais aussi de selgotassium, de n-(8o)sN [142, 143],
Ni(DETA), (DETA=diethylenetriamine) [144], césium ou ammoniyi¥5]. Il est aussi
possible de créer des HPA mixtes en remplacantyamnple, le tungstéene par le molybdéne
(ex. a2-KeP2W17/M0Ogs, 01-KeP2W17M0Os2, 01-KePoW1sM02062, 02-KeP2W16M02062) [146]

ou le vanadium (ex. [(TBA)NVYW50150u PViW1,.:040 ©™) [140, 147, 148].

4.4.1. Niobium

L’introduction du niobium dans les catalyseurs difotraitement via
I'utilisation de précurseurs hétéropolyanioniqués jamais été rapportée dans la littérature.
Le tungstéene est un élément qui peut étre introddans plusieurs types
d’hétéropolycomposés, notamment grace aux valemmdases des rayons des ions®W

64

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

(0,68A) et NB* (0,70 A) [120, 149]. Nous avons donc répertor#&diférents travaux sur les
synthéses d’HPA NbW.

D’apreés la littérature, il est possible de synggitides anions de la famille Keggin contenant
le phosphore comme [PNb\D.q* [150] ou le silicium comme [Si(NbW 11054 > [133] ou
[SiNbW11040]° [151], ou de la famille Dawson JR/15NbsOs,]° [152].

Cependant la famille des hétéropolyanions contedantungstene et du niobium la plus
répandue est la famille de Lindqvist. Dans ce easihgstene peut remplacer le niobium dans
lisopolyanion [NkO:g®. Selon les synthéses décrites [120, 123, 149], de®ns
[INDbWe..015] #*™" sont préparés & partir de tungstate de sodiunddité NawO,-2H,0 et
d’hexaniobate de potassium[KbsO;¢]- NH,O. Il est alors possible d’envisager la préparation
des anions [NIW-014]%, [NbsW3014]*, [NbW.O16*, [NbWsO1¢*. Selon certains auteurs
[153, 154], pour ce type d’hétéropolycomposés diype de préparation, il est impossible de
s’affranchir de la présence des éléments alcalngasition de contre-cation. Le sodium
provient du précurseur de tungstene AN®,- 2H,0O) et le potassium provient du précurseur
de niobium (K[NbgO.g]). Keazer-Franca et al. [153] ont synthétisé ledse [NbW,4019)*
ayant dans la structure 4 moles de Na par mole aepasé au lieu de 4 moles de
tétrameéthylammonium (TMA) prévu par le protocolélisg et proposé par Rocchiccioli-
Deltcheff et al. [123]. Day et al. [154] ont obteleusel de TMAK[NbW:0,¢] au lieu du sel

ne contenant que les ions tétrameéthylammonium [1RP8¢mble donc difficile de s’affranchir
de la présence des alcalins en position de cootredes structures HPA lors de la synthése.
Pour nos synthéses il sera donc nécessaire decwdafprésence ou non de ces éléments

lorsque les réactifs de départ en contiennent.
4.4.2. Slicium

Si I'on souhaite introduire du silicium, il peutré&tégalement intéressant de le
faire par le biais des précurseurs hétéropolyagims. Certains auteurs ont notamment
réalisé des catalyseurs d’hydrotraitement a pasirl’acide silicotungstique JHS5iW1,040]
[155] ou silicomolybdique B SiM0:.040] [72, 156]. Par ailleurs, la littérature présede
nombreux exemples de structures contenant duusilicia préparation sélective des isomeres
tungstiques de Keggin date de 1972. La combinaikotungsténe et du silicium dans une
structure hétéropolyanionique est supposée peenefintroduire plus d’acidité qu’une

structure HPA combinant Mo et Si. Notons qu’il sepmssible d’utiliser des HPA contenant
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Si, Mo ou Co et W au sein de la méme structure paupréparation des catalyseurs
d’hydrotraitement puisque Pope [120] rapporte Bgamce des HPA1-K4SiMoW;110409H,0
ou [SiW,1:CO(OH)Osg]*

4.4.3. Bore

Le bore qui est également I'objet de notre int@eit étre introduit par le biais
d’hétéropolyanions. La littérature ne dispose peszainples de catalyseurs d’hydrotraitement
contenant le bore introduit par la voie HPA. Seuwjeslques descriptions d’HPA contenant du
bore sont répertoriées. D’apres la littératureskads hétéropolyanions contenant du bore sont
les hétéropolytungstates [120, 157]. On mentiommée autres, les borotungstates de type
Keggin [BWi,04q* [157], de type Keggin lacunaire [HBMDs¢® [158] ou Keggin mixtes
(contenant par exemple du molybdéne ou du vanadiHBW 5.,V ,Os¢>®), I'anion
[BW13046H3]% [158, 159] ou les composés réduits (« heteroplolg b) [120].

Il existe plusieurs facteurs influencant les preglfinaux de la synthése des HPA comme le
pH, la température ou les réactifs. Dans le cashd¢Sroborotungstates, la valeur du pH
semble étre le facteur prépondérant et doit éeigément controlée. [HBWOs¢® est stable
seulement dans une zone de pH 7-8. Pour les valdéreeures a pH 6, il se transforme en
[H3BW1504¢® & température ambiante ou efiBW1,04g> aux températures plus élevées
[158]. Une légére diminution du pH induit ensuieprotonation du polyanion fBW:504g®

et la formation de [EBW1304g”” qui, dans des conditions encore plus acides, foerdemére
[HeB2WoeOog . Enfin, si [HsBW13046]> se trouve dans un milieu trés acide (pH=0), la

condensation de 3 anionsgBWW1504¢® a lieu en donnant [#BsW3¢0137] > [158, 159].
5. Conclusions et objectifs de la thése

L’extraction de pétrole de plus en plus lourd, dianteneur en soufre et azote organiques est
importante, ainsi que les réglementations envirorergales de plus en plus sévéres obligent
les raffineries a prétraiter les charges destia@esprocédés de conversion. Le Prétraitement
permet de réaliser les réactions d’hydrodésulfona(HDS), d’hydrodéazotation (HDN) et
d’hydrogénation (HYD). Les catalyseurs utilisés amie fonction hydro-déshydrogénante
apportée par des sulfures métalliques promus paickel ou le cobaltDans ce travalil, le
systeme de type « NiW » a été retemtintroduction d’'une fonction acide dans cette

formulation est envisagée pour accroitre I'activit@atalytique: en effet, I'activité HDS des
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molécules réfractaires peut étre ameéliorée paidis ble réactions d’'isomérisation, généréees
par les sites acides. En HDN, les sites acidesaossi un réle bénéfique sur le clivage des
liaisons C-N. L’acidité doit étre modérée pour éwvitempoisonnement par les molécules
azotées. Idéalement les sites acides doivent &og&gpau voisinage des sites hydrogénants
pour une efficacité accrue ce qui pourrait étreepbten mettant dans la méme structure
hétéropolyanionique I'élément générant l'acidité let tungsténe. Parmi les éléments
susceptibles d’apporter de I'acidité, de faconal&eu non, on trouve entre autres le silicium,
le bore ou encore le niobium. Dans la littératliegidité est le plus souvent introduite par le
biais du support, en utilisant par exemple des cupple type silice-alumine ou zéolithes, ou
encore une alumine modifiée par du bddans ce travail, nous cherchons a introduire
simultanément I'espéece active, le tungsténe, etblare/le silicium/le niobium, comme
elément amenant de [I'acidité.Par ailleurs, [utilisation d’hétéropolyanions cora
précurseurs du cobalt et du molybdéne, ou du tangset du nickel s’est déja réveélée
performante dans la préparation de catalyseursddiagsulfuration et d’hydrocraquage.
Nous envisageons donc l'utilisation de nouvelledwgmns d'imprégnation ou tungstene et
niobium/bore/silicium sont dans la méme entité he&tpolyanionique pour préparer des

catalyseurs pour le prétraitement des réactionsytihocraquage et de craquage catalytique.

67

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

Références bibliographiques du Chapitre 1

1. Allali N., Leblanc A., Danot M., Geantet C., Wat M., Breysse M.Catalytic
properties of pure and Ni doped niobium sulfideabatts for hydrodesulfurization.
Catalysis Today, 199@7(1-2): p. 137-144.

2. Vitisen P., Zeuthen PReactions of Organic Sulfur and Nitrogen Compouindghe
FCC Pretreater and the FCC Unitndustrial & Engineering Chemistry Research,
2008: p. 8471-8477.

3. Peeters E., Catteno M., Geantet C. ,Breyss&dlin J.-L.,Hydrodenitrogenation on
Pt/silica—alumina catalysts in the presence gEHRole of acidityCatalysis Today,
2008.133-135%0): p. 299-304.

4, Marcilly C.,Catalyse acido-basiqu&ditions TECHNIP, ed. 2003.

5. Diaz-Real R.A., Mann R.S., Sambi |.$dydrotreatment of Athabasca bitumen
derived gas oil over nickel-molybdenum, nickel-gtag, and cobalt-molybdenum
catalysts.ndustrial & Engineering Chemistry Research, 18287): p. 1354-1358.

6. Bianchini C., Dal Santo V., Meli A., Moneti 34oreno M., Oberhauser W., Psaro R.,
Sordelli, Vizza F.A comparison between silica-immobilized ruthenilngihgle sites
and silica-supported ruthenium nanoparticles in tagalytic hydrogenation of model
hetero- and polyaromatics contained in raw oil metls. Journal of Catalysis, 2003.
2131): p. 47-62.

7. Thomazeau C., Geantet C., Lacroix A., Danot Narle V., Raybaud PRredictive
approach for the design of improved HDT catalystglumina supported (Ni, Co)
promoted Me,W,S, active phasesApplied Catalysis A: General, 2003220): p.

92-97.

8. Stanislaus A., Marafi A., Rana M.Recent advances in the science and technology of
ultra low sulfur diesel (ULSD) productioatalysis Today, 2010531-2): p. 1-68.

9. Furimsky E., Selection of catalysts and reactors for hydropreoces Applied

Catalysis A: General, 199871(2): p. 177-206.

10. Yoshimura Y., Sato T., Shimada H., Matsubayaéhilmamura M, Nishijima A.,
Higo M., Yoshitomi S., Preparation of nickel-tungstate catalysts by a mhove
impregnation methodCatalysis Today, 199@9(1-4): p. 221-228.

11. Lauritsen J.V., Helveg S., Leegsgaard E., Staarsgl., Clausen B.S., Topsge H.,
Besenbacher FAtomic-scale structure of Co—Mo—S nanoclusters ydrbtreating
catalysts.Journal of Catalysis, 2001971): p. 1-5.

12. Daage M., Chianelli R.R.Structure-function relations in molybdenum sulfide
catalysts: the "Rim-Edge" moddburnal of Catalysis, 1994492): p. 414-427.

13. Hensen E.J.M., Kooyman P.J., van der Meer ah, der Kraan A.M., de Beer V.H.J.,
van Veen J.A.R., van Santen R.AThe relation between morphology and
hydrotreating activity for supported MgSarticles. Journal of Catalysis, 2001.
1992): p. 224-235.

14. Topsge H., Clausen B.S.Importance od Co-Mo-S type structures in
HydrodesulfurizationCatalysis Reviews Science and Engineering, 1984p. 395-
420.

68

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

15. Topsge, H.The role of Co—Mo-S type structures in hydrotregatatalysts Applied
Catalysis A: General, 20032200): p. 3-8.

16. Carré S., Tapin B., Gnepa N.S., Revel R., Magr®., Model reactions as probe of
the acid—base properties of aluminas: Nature amdrgjth of active sites. Correlation
with physicochemical characterizatioApplied Catalysis A: General, 2018721): p.
26-33.

17. Topsge H., Clausen B.S., Topsge N.-Y., ZeutRerProgress in the design of
hydrotreating catalysts based on fundamental mdéeduosight, in Studies in Surface
Science and CatalysisS.A.M.A.-H. D.L. Trimm and A. Bishara, Editors989,
Elsevier. p. 77-102.

18. Besenbacher F., Brorson M., Clausen B.S., ldefe¢ Hinnemann B., Kibsgaard J.,
Lauritsen J.V., Moses P.G., Ngrskov J.K., TopsgdrEcent STM, DFT and HAADF-
STEM studies of sulfide-based hydrotreating catalysnsight into mechanistic,
structural and particle size effectSatalysis Today, 200830(1): p. 86-96.

19. Kibsgaard J., Tuxen A., Knudsen K.G., Brorson, WMopsge H., Leegsgaard E.,
Lauritsen J.V., Besenbacher Epmparative atomic-scale analysis of promotional
effects by late 3d-transition metals in MoBydrotreating catalystsJournal of
Catalysis, 201®R722): p. 195-203.

20. Besenbacher F., Lauritsen J.V., Wendt &M studies of model catalystdano
Today, 20072(4): p. 30-39.

21. Lauritsen J.V., Vang R.T., BesenbacherAHfgm atom-resolved scanning tunneling
microscopy (STM) studies to the design of new ystlCatalysis Today, 2006.
111(1-2): p. 34-43.

22. Raybaud Plnderstanding and predicting improved sulfide cgséd: Insights from
first principles modelingApplied Catalysis A: General, 2003220): p. 76-91.

23. Schweiger H., Raybaud P., Toulhoat Prpmoter sensitive shapes of Co(Ni)MoS
nanocatalysts in sulfo-reductive conditiodsurnal of Catalysis, 2002121): p. 33-
38.

24. Sun M., Nelson A.E., Adjaye &A,DFT study of WSNIWS, and CoWS hydrotreating
catalysts: energetics and surface structutksurnal of Catalysis, 2002261): p. 41-
53.

25. Brunet S., Meya D., Pérot G., Bouchy C., DIEhlOn the hydrodesulfurization of
FCC gasoline: a reviewApplied Catalysis A: General, 2005/82): p. 143-172.

26. Mijoin J., Pérot G., Bataille F., Lemberton.JBreysse M., Kasztelan $4echanistic
considerations on the involvement of dihydrointetiages in the hydrodesulfurization
of dibenzothiophene-type compounds over molybdesulfide catalysts.Catalysis
Letters, 200171(3): p. 139-145.

27. Bataille F., Lemberton J.-L., Michaud P., P&ot Vrinat M., Lemaire M., Schulz E.,
Breysse M., Kasztelan SAlkyldibenzothiophenes hydrodesulfurization-promote
effect, reactivity, and reaction mechanisiournal of Catalysis, 200091(2): p. 409-
422.

28. Wang H., Fan Y., Shi G., Liu Z., Liu H., Bao,Xighly dispersed NiW/Al,O3
catalyst prepared by hydrothermal deposition metl@atalysis Today, 20072.253-
4): p. 149-154.

69

http://doc.univ-lille1.fr

© 2013 Tous droits réservés.



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

29. Ranez J. Gutiérrez-Alejandre ARelationship between hydrodesulfurization activity
and morphological and structural changes in NiW oyiekating catalysts supported
on ALOs—TiO, mixed oxidesCatalysis Today, 19983(1-2): p. 123-133.

30. Hensen E.J.M., van der Meer Y., van Veen J Allemantsverdriet J.Wlnsight into
the formation of the active phases in supported Rfotreating catalystsApplied
Catalysis A: General, 2003220): p. 16-32.

31. Reinhoudt H.R., Van Langeveld A. D., KooymanJR Stockmann R. M., Prins R.,
Zandbergen H. W., Moulijn J. AThe evolution of surface species in NiWWAI
catalysts in various stages of sulfidation: A quassitu high resolution transmission
electron microscopic investigatiodournal of Catalysis, 1998792): p. 443-450.

32. Reinhoudt H.R., Troost R., van Langeveld A¥an Veen J.A.R, Sie S.T, Moulijn
J.A., The nature of the active phase in aulfided N#MALOs in relation to its catalytic
performance in hydrodesulfurization reactiodsurnal of Catalysis, 2002032): p.
509-515.

33. Duben A.J.Hueckel theory examination of the hydrodenitrogiemabf pyridine.The
Journal of Physical Chemistry, 19&8K(3): p. 245-248.

34. Girgis M.J., Gates B.CReactivities, reaction networks, and kinetics ighhpressure
catalytic hydroprocessindndustrial & Engineering Chemistry Research, 19):

p. 2021-2058.

35. Gates B.C., Topsge HReactivities in deep catalytic hydrodesulfurizatiohallenges,
opportunities, and the importance of 4-methyldilgnbphene and 4,6-
dimethyldibenzothiophenBolyhedron, 199716(18): p. 3213-3217.

36. Wang H., Iglesia E.Thiophene hydrodesulfurization catalysis on supgmbrRu
clusters: Mechanism and site requirements for hgdrmation and desulfurization
pathwaysJournal of Catalysis, 2010732): p. 245-256.

37. Zdrazil M., The chemistry of the hydrodesulphurization procg&sview).Applied
Catalysis, 19824(2): p. 107-125.

38. Raje A.P., Dadyburjor D. B-ydrodesulfurization of thiophene on highly dezattiad
coal-liquid hydrotreatment catalyst: effect of dsped iron sulfide.Industrial &
Engineering Chemistry Research, 198348): p. 1637-1644.

39. Andari M.K., Abu-Seedo F., Stanislaus A., QardzH.M., Kinetics of individual
sulfur compounds in deep hydrodesulfurization ofwKiti diesel oil. Fuel, 1996.
75(14): p. 1664-1670.

40. Knudsen K.G., Cooper B.H., Topsge Batalyst and process technologies for ultra
low sulfur dieselApplied Catalysis A: General, 1998892): p. 205-215.

41. Egorova M., Prins R.,Hydrodesulfurization of dibenzothiophene and 4,6-
dimethyldibenzothiophene over sulfided NipalOs, CoMoj-Al,Os, and Moy-
Al;O3 catalysts.Journal of Catalysis, 2002252): p. 417-427.

42. Shafi R., Hutchings G.JHydrodesulfurization of hindered dibenzothiophenas:
overview.Catalysis Today, 20089(3-4): p. 423-442.

43. Houalla M., Nag N.K., Sapre A.V., Broderick D,bates B.C.Hydrodesulfurization
of dibenzothiophene catalyzed by sulfided CoO-jaKOs3: The reaction network.
AIChE Journal, 19784(6): p. 1015-1021.

70

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

44, Schulz H., Béhringer W., Waller P., Ousmanavdas oil deep hydrodesulfurization:
refractory compounds and retarded kinetiCaitalysis Today, 199949(1-3): p. 87-97.

45. Landau M.V.,Deep hydrotreating of middle distillates from cruded shale oils.
Catalysis Today, 199386(4): p. 393-429.

46. Pérot G., Hydrotreating catalysts containing zeolites and ated materials—
mechanistic aspects related to deep desulfurizaGaalysis Today, 20086(1-4): p.
111-128.

47. Michaud P., Lemberton J.L., Pérot Bydrodesulfurization of dibenzothiophene and
4,6-dimethyldibenzothiophene: Effect of an acid ponent on the activity of a
sulfided NiMo on alumina catalysApplied Catalysis A: General, 1998692): p.
343-353.

48. Kabe T., Ishihara A., Tajima H.Hydrodesulfurization of sulfur-containing
polyaromatic compounds in light oilndustrial & Engineering Chemistry Research,
1992.31(6): p. 1577-1580.

49. Ma X., Sakanishi K., Mochida IHydrodesulfurization reactivities of various sulfur
compounds in vacuum gas ditdustrial and Engineering Chemistry Research5199
35(8): p. 2487-2494.

50. Wang H., Prins RKydrodesulfurization of dibenzothiophene and itdrbgenated
intermediates over sulfided MeAl,Os. Journal of Catalysis, 2002581): p. 153-
164.

51. Sakanishi K., Nagamatsu T., Mochida ., WhitshuD.D., Hydrodesulfurization
kinetics and mechanism of 4,6-dimethyldibenzotl@oph over NiMo catalyst
supported on carbonlournal of Molecular Catalysis A: Chemical, 200851-2): p.
101-109.

52. Hadjiloizou G.C., Butt J.B., Dranoff J.S.Catalysis and mechanism of
hydrodenitrogenation: the piperidine hydrogenolysigaction. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 198H11): p. 2503-2516.

53. Oyama S.T., Lee Y.-KMechanism of hydrodenitrogenation on phosphides and
sulfides.The Journal of Physical Chemistry B, 200896): p. 2109-2119.

54. Bunch A., Zhang L., Karakas G., Ozkan U.Reaction network of indole
hydrodenitrogenation over NiMo8AI,O; catalysts.Applied Catalysis A: General,
2000.190(1-2): p. 51-60.

55. Breysse M., Djega-Mariadassou G., Pessayré&&antet C., Vrinat M., Pérot G.,
Lemaire M.,Deep desulfurization: reactions, catalysts and tedbgical challenges.
Catalysis Today, 20084(3-4): p. 129-138.

56. Blekkan E.A., Virnovskai A., Bergem H., Steirfer, Hydrodesulfurization of DBT
over a NiMo catalyst: Inhibition by sulfur and aratrc compounds2003.

57. Byskov L.S., Ngrskova J.N., Clausen B.S., Tepd#, DFT calculations of
unpromoted and promoted MgBased hydrodesulfurization catalystdournal of
Catalysis, 1999187(1): p. 109-122.

58. Meille V., Schulz E., Lemaire M., Vrinat M.Hydrodesulfurization of
alkyldibenzothiophenes over a NiMaf®@4 catalyst: Kinetics and mechanisdournal
of Catalysis, 1997170(1): p. 29-36.

71

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

59. Kabe T., Aoyama Y., Wang D., Ishihara A., Q¥ein Hosoya M., Zhang QEffects of
H,S on hydrodesulfurization of dibenzothiophene ajgdddnethyldibenzothiophene
on alumina-supported NiMo and NiW catalysAgplied Catalysis A: General, 2001.
2091-2): p. 237-247.

60. Farag H., Sakanishi K., Kouzu M., Matsumuraugimoto Y., Saito lInvestigation
of the influence of §$ on hydrodesulfurization of dibenzothiophene avbulk Mo$
catalyst.Industrial and Engineering Chemistry Research3208(2): p. 306-310.

61. Zeuthen P., Knudsen K.G., Whitehurst D Organic nitrogen compounds in gas oil
blends, their hydrotreated products and the impaceato hydrotreatmentCatalysis
Today, 200165(2-4): p. 307-314.

62. Rabarihoela-Rakotovao V., Diehl F., Brunet[3eep HDS of diesel fuel: inhibiting
effect of nitrogen compounds on the transformatioh the refractory 4,6-
dimethyldibenzothiophene over a NIMOB@ catalyst. Catalysis Letters, 2009.
1291): p. 50-60.

63. Ryczkowski JIR spectroscopy in catalysi€atalysis Today, 20063(4): p. 263-381.

64. Bardin B.B., Bordawekar S.V., Neurock M., DawsJ., Acidity of Keggin-type
heteropolycompounds evaluated by catalytic probeactiens, ssorption
microcalorimetry, and density functional quantuneiwtical calculationsThe Journal
of Physical Chemistry B, 19980252): p. 10817-10825.

65. Zhao W., Zhang Y., Ma B., Ding Y., Qiu WOxidation of alcohols with hydrogen
peroxide in water catalyzed by recyclable keggpetytungstoborate catalyst.
Catalysis Communications, 20111(6): p. 527-531.

66. Lercher J.A., Grindling C., Eder-Mirth Gnfrared studies of the surface acidity of
oxides and zeolites using adsorbed probe molecGlatlysis Today, 199&7(3-4):
p. 353-376.

67. Sepulveda C., Belliére V., Laurenti D., Escaldh, Garcia R., Geantet C., Vrinat M.,
Supported rhenium sulfide catalysts in thiophend dr6-dimethyldibenzothiophene
hydrodesulfurization: Effect of acidity of the soppover activities Applied Catalysis
A: General, 20113931-2): p. 288-293.

68. Griboval A., Blanchard P., Payen E., Fournief Blubois J.L.,Alumina supported
HDS catalysts prepared by impregnation with new etggiolycompounds.
Comparison with catalysts prepared by conventio@a—Mo—P coimpregnation.
Catalysis Today, 19985(1-4): p. 277-283.

69. Ben Tayeb K.Yoies de préparation innovantes pour les catalyselinydrocraquage
nickel-tungsténe  supportés. Interet de  [l'utilisatio de  précurseurs
hétéropolyanionique009, thése UST Lille, Lille.

70. Ben Tayeb K., Lamonier C., Lancelot C., Fourri®&, Payen E., Bonduelle A,
Bertoncini F.,Study of the active phase of NiW hydrocrackingidedf catalysts
obtained from an innovative heteropolyanion baseeparation. Catalysis Today,
2010.15Q0(3-4): p. 207-212.

71. Ben Tayeb K., Lamonier C., Lancelot C., Fourri#, Payen E., Bonduelle A,
Bertoncini F.,Preparation of new oxidic precursors based on haielyanions for
efficient hydrocracking catalyst€omptes Rendus Chimie, 200B2(6—7): p. 692-
698.

72

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

72. Breysse M., Geantet C., Afanasiev P., Blanclard/rinat M.,Recent studies on the
preparation, activation and design of active phasesl supports of hydrotreating
catalysts. Catalysis Today, 200830(1): p. 3-13.

73. Kogelbauer A., Nikolopoulos A.A., Goodwin J.®arcelin G.,Reactant adsorption
and its impact upon MTBE synthesis on zeolitesrnal of Catalysis, 199%52(1): p.
122-129.

74. Dastanian M., Seyedeyn-Azad Pesulfurization of gasoline over nanoporous nickel-
loaded Y-type zeolite at ambient conditiofsdustrial & Engineering Chemistry
Research, 201@9(22): p. 11254-11259.

75. Omegna A., van Bokhoven J.A., Prins Rlexible aluminum coordination in
alumino-silicates. Structure of zeolite H-USY anmia@aphous silica—aluminaThe
Journal of Physical Chemistry B, 20aR7(34): p. 8854-8860.

76. Ward, J.W.The nature of active sites on zeolites: IV. Theuanfce of water on the
acidity of X and Y type zeolitekurnal of Catalysis, 19681(3): p. 238-250.

77.  Weitkamp J.Zeolites and catalysi§olid State lonics, 200031(1-2): p. 175-188.

78. Senchenya I.N., Garrone E., Ugliengo Ah, ab initio study of terminal SiOH and
bridging Si(OH)AI groups in zeolites and their irgetion with carbon monoxide.
Journal of Molecular Structure, 19%680): p. 93-110.

79. Cejka J.,Zeolites and catalysis: synthesis, reactions angliegtions 2010: Wiley-
VCH.

80. van Santen R.ATheory of Brgnsted acidity in zeolitéslvanced Zeolite Science and
Applications, 199485 p. 273-294.

81. Vit Z., Gulkova D., Kaluza L., Bakardieva Sqgd8o M.,Mesoporous silica—alumina
modified by acid leaching as support of Pt catayist HDS of model compounds.
Applied Catalysis B: Environmental, 20110Q(3-4): p. 463-471.

82. Gulkova D., Yoshimura Y., Vit ZMesoporous silica—alumina as support for Pt and
Pt—Mo sulfide catalysts: Effect of Pt loading ortiety and selectivity in HDS and
HDN of model compound#pplied Catalysis B: Environmental, 20087(3-4): p.
171-180.

83. Guo H., Sun Y., Prins Rdydrodesulfurization of 4,6-dimethyl-dibenzothiopaé@ver
Pt supported ory-Al,O3, SBA-15, and HZSM-Xatalysis Today, 2008.30(1): p.
249-253.

84. Ferraz S.G.A., Zanon Zotin F.M., Raddi Arauj®L, Zotin J.-L.Influence of support
acidity of NiMoS catalysts in the activity for hgdenation and hydrocracking of
tetralin. Applied Catalysis A: General, 201884(1-2): p. 51-57.

85. Lewandowski M., Sarbak ZI'he effect of boron addition on hydrodesulfurizatzmd
hydrodenitrogenation activity of NiMo/AD; catalystsFuel, 2000795): p. 487-495.

86. Hensen E.J.M., Poduval D.G., Magusin P.C.MGbumans A.E., van Veen J.AR,,
Formation of acid sites in amorphous silica-aluminkournal of Catalysis, 2010.
2691): p. 201-218.

87. Leydier F., Chizallet C., Chaumonnot A., Dighle, Soyera E., Quoineaud A.-A.,
Costa D., Raybaud FBrgnsted acidity of amorphous silica—alumina: Thaleoular
rules of proton transferJournal of Catalysis, 201284(2): p. 215-229.

73

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

88. Crépeau G., Montouillout V., Vimont A., Maridy, Cseri T., Maugé F.Nature,
structure and strength of the acidic sites of amogs silica alumina:an IR and
NMR studyThe Journal of Physical Chemistry B, 20060(31): p. 15172-15185.

89. Bonelli B., Onida B., Chen J.D., Galarneau Bi.Renzo F., Fajula F., Garrone E.,
Spectroscopic characterisation of the strength atability of the acidic sites of Al-
rich microporous micelle-templated silicatégicroporous and Mesoporous Materials,
2004.67(1): p. 95-106.

90. Lecrenay E., Sakanishi K., Mochida Satalytic hydrodesulfurization of gas oil and
model sulfur compounds over commercial and labaoyatoade CoMo and NiMo
catalysts: Activity and reaction schen@atalysis Today, 199391-2): p. 13-20.

91. Breysse M., Cattenot M., Kougionas V., LavalleyC., Mauge F., Portefaix J.-L.,
Zotin J.-L.,Hydrogenation properties of ruthenium sulfide atustin acidic zeolites.
Journal of Catalysis, 1997682): p. 143-153.

92. Murti S.D.S., Yang H., Choi K.-H., Korai Y., Mbida I., Influences of nitrogen
species on the hydrodesulfurization reactivity ofjas oil over sulfide catalysts of
variable activity.Applied Catalysis A: General, 200322): p. 331-346.

93. Isoda T., Nagao S., Ma X., Korai Y., MochidaHydrodesulfurization pathway of
4,6-dimethyldibenzothiophene through isomerizatioser Y-zeolite containing
CoMo/ALO; Catalyst.Energy & Fuels, 199a4.0(5): p. 1078-1082.

94. Kozai S., Kabashima H., Hattori HParticipation of acidic sites on catalyst in
hydrodenitrogenation of quinolin€uel, 200079(3-4): p. 305-310.

95. Jolivet J.P De la solution a I'oxydel994, Paris: EDP Science.

96. lizuka T., Ogasawara K., Tanabe KA¢idic and catalytic properties of niobium
pentaoxideBulletin of the Chemical Society of Japan, 198&10): p. 2927-2931.

97. Lebarbier V., Houalla M., Onfroy TNew insights into the development of Brgnsted
acidity of niobic acidCatalysis Today, sous presse.

98. Abdel-Rehim M.A., dos Santos A.C.B., Camorink.\/., da Costa Faro Jr. AAcid—
base reactions on alumina-supported niobfgplied Catalysis A: General, 2006.
3052): p. 211-218.

99. Hino M., Kurashige M., Matsuhashi H., Arata K.solid acid of tungsta-niobia more
active than aluminosilicates for decompositionsuwhene, ethylbenzene, and toluene.
Applied Catalysis A: General, 200610(0): p. 190-193.

100. Okumura K., Yamashita K., Yamada K., Niwa Bitudies on the identification of the
heteropoly acid generated in thesPO,~WQO:—NBOs catalyst and its thermal
transformation processournal of Catalysis, 200Z451): p. 75-83.

101. Geantet C., Afonso J., Breysse M., Allali Blanot M.,Niobium sulfides as catalysts
for hydrotreating reactionsCatalysis Today, 199628(1-2): p. 23-30.

102. Allali N., Prouzet E., Michalowicz A., Gaboit., Nadiri A., Danot M.,EXAFS
identification of the active species in supportedbium sulfide hydrotreatment
catalysts Applied Catalysis A: General, 1991/591-2): p. 333-354.

103. Niu Y., Liu B., Xue G., Hu H., Fu F., Wang A,new sandwich polyoxometalate
based on Keggin-type monolacunary polyoxotungstibor anion, [Zr@-
BW,1059)2] 1*”. Inorganic Chemistry Communications, 2009(9): p. 853-855.

74

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

104. Rocha A.S., Faro Jr. A.C., Oliviero L., Vanst& J., Maugé FAlumina-, niobia-,
and niobia/alumina-supported NiMoS catalysts: Scefgroperties and activities in
the hydrodesulfurization of thiophene and hydrottegenation of 2,6-
dimethylaniline Journal of Catalysis, 200252(2): p. 321-334.

105. Gaborit V., Allali N., Danot M., Geantet C.attenot M., Breysse M., Diehl F.,
Hydrotreating properties of mixed MA0;-xS alumina supported catalyst€atalysis
Today, 200378(1-4): p. 499-505.

106. Gaborit V., Allali N., Geantet C., Breysse Mrjnat M., Danot M.,Niobium sulfide
as a dopant for hydrotreating NiMo catalys@atalysis Today, 2006.7(3-4): p. 267-
273.

107. Dubois J.-L., Fujieda Effects of boron in Co-Mo/B-/AD; hydrotreatment catalysts.
Catalysis Today, 199@9(1-4): p. 191-195.

108. Dumeignil F., Sato K., Imamura M., Matsubayakh, Payen E., Shimada H.,
Characterization and hydrodesulfurization activitf CoMo catalysts supported on
boron-doped sol—-gel aluminApplied Catalysis A: General, 20086150): p. 18-28.

109. Lecrenay E., Sakanishi K., Mochida 1., SuziikaHydrodesulfurization activity of
CoMo and NiMo catalysts supported on some acidiafyi oxides Applied Catalysis
A: General, 19981751-2): p. 237-243.

110. Chen Y.-W., Tsai M.-C.Hydrotreating of residue oil over aluminum borate-
supported CoMo and NiMo catalysatalysis Today, 19990(1): p. 57-61.

111. Torres-Mancera P., Ramirez J., Cuevas R.¢éfetrAlejandre A., Murrieta F., Luna
R., Hydrodesulfurization of 4,6-DMDBT on NiMo and Coldatalysts supported on
B.Os-Al,0O3. Catalysis Today, 2003.07-1080): p. 551-558.

112. Ferdous D., Dalai A.K., Adjaye A ,series of NiMo/AD; catalysts containing boron
and phosphorus: Part Il. Hydrodenitrogenation andlfodesulfurization using heavy
gas oil derived from Athabasca bitumémpplied Catalysis A: General, 200260(2):

p. 153-162.

113. Parks G.L., Pease M.L., Burns A.W., Layman KBussell M.E., Wang X., Hanson
J., Rodriguez J.ACharacterization and hydrodesulfurization propestief catalysts
derived from amorphous metal-boron materidigurnal of Catalysis, 2002462): p.
277-292.

114. Sainte Claire-Deville H., Wohler Neue Beobachtungen lber das Bor und einige
seiner Verbindungerustus Liebigs Annalen der Chemie, 188851): p. 67-73.

115. Wehler F., Sainte Claire-Deville HDu bore.Annales de Chimie et de Physique 1858.
52 p. 62-93.

116. Cho J., Martin S.W., Meyer B., Kim K.-H., Tespn D.R.Static*'B NMR studies of
the short range order in alkali metal modifiegBglassesJournal of Non-Crystalline
Solids, 2000270(1-3): p. 205-214.

117. Burns A.E., Royle M., Martin S.Wnfrared spectroscopy of Agl doped 8¢B,S;
fast ion conducting thioborate glasse¥ournal of Non-Crystalline Solids, 2000.
2621-3): p. 252-257.

118. Wu L.-M., Seo D.-K.,New solid—gas metathetical synthesis of binary meta
polysulfides and sulfides at intermediate tempeestuutilization of boron sulfides.
Am. Chem. Soc., 20042614):p. 4676-4681

75

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

119. Brauer G.Handbook of preparative inorganic chemistryed. A.P.N. York. Vol. 1,
New York.

120. Pope M.T.,Heteropoly and isopoly oxometalate$983: Springer-Verlag Berlin
Heidelberger New York Tokyo

121. Souchay PRolyanions et polycationd963, Paris Gauthier Villars Editeur.

122. Keggin J.F.The structure and formula of 12-phosphotungstid aeroceedings of the
Royal Society of London. Series A, 19344(851): p. 75-100.

123. Rocchiccioli-Deltcheff C., Thouvenot R., Dabba., Etude de la structure des
niobotungstates Nls_0O10“"™ au moyen des spectres de vibratiBpectrochimica
Acta Part A: Molecular Spectroscopy, 1933(2): p. 143-153.

124. Lindqvist I., Ark.Kem., 1953%: p. 247-250.

125. Blanchard P., Lamonier C., Griboval A., PafenNew insight in the preparation of
alumina supported hydrotreatment oxidic precurs@snolecular approachApplied
Catalysis A: General, 2003220): p. 33-45.

126. Griboval A., Blanchard P., Gengembre L., Pa¥en Fournier M., Dubois J.L.,
Bernard J.R., Hydrotreatment catalysts prepared with heteropofgpound:
characterisation of the oxidic precursordournal of Catalysis, 19992881): p. 102-
110.

127. Lamonier C., Martin C., Mazurelle J., Harlé, V\Guillaume D., Payen E.,
Molybdocobaltate cobalt salts: New starting matkridor hydrotreating catalysts.
Applied Catalysis B: Environmental, 200/Q(1-4): p. 548-556.

128. De Jong K.P.Synthesis of supported catalys®urrent Opinion in Solid State and
Materials Science, 1994(1): p. 55-62.

129. Mazurelle J., Lamonier C., Lancelot C., PagerPichon C., Guillaume DUse of the
cobalt salt of the heteropolyanion [@d0,003sH"®” for the preparation of CoMo
HDS catalysts supported on,8%, TiO, and ZrQ. Catalysis Today, 2008.30(1): p.
41-49.

130. Soogund D., Lecour P., Daudin A., GuichardlBgens C., Lamonier C., Payen E.,
New Mo-V based oxidic precursor for the hydrotreatmof residuesApplied
Catalysis B: Environmental, 20198(1-2): p. 39-48.

131. Ono Y.Perspective in Catalysi4992, London: Blackwell.

132. Liu-Cai F.X., Sahut B., Faydi E., Auroux A.eié G.,Study of the acidity of carbon
supported and unsupported heteropolyacid catalystg ammonia sorption
microcalorimetry.Applied Catalysis A: General, 199B851): p. 75-83.

133. Gambaro L.A., Briand F.In situ quantification of the active acid sites of
HePoWi1s062-NH,O  heteropoly-acid  through chemisorption and tempem
programmed surface reaction of isopropandpplied Catalysis A: General, 2004.
264(2): p. 151-159.

134. Lefebvre F., Liu-Cai F.X., Auroux AMicrocalorimetric study of the scidity of
tungstic heteropolyaniongournal of Materials Chemistry 1994) p : 125-131.

135. Chelighem B., Launay S., Essayem N., Coedu®., Fournier M.Préparation de
phosphomolybdates (tungstates) par réaction atl'étdide et par précipitation :
réactivité dans la conversion du propan-2-dPhys. Chem., 19984: p. 1831-1837.

76

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

136. Corma A. Inorganic solid acids and their use in acid-catagiz hydrocarbon
reactions.Chemical Reviews, 199595(3): p. 559-614.

137. Mizuno N., Misono M.Heteropolyacid catalystsCurrent Opinion in Solid State and
Materials Science, 1992(1): p. 84-89.

138. Dias J.A., Caliman E., Dias S.C.L., Paulo b, Souza A.T.C.PPRreparation and
characterization of supportedsAW;2O40 0On silica gel: a potential catalyst for green
chemistry processe€atalysis Today, 20085(1): p. 39-48.

139. Briand L.E., Baronetti G.T., Thomas H.Jhe state of the art on Wells—-Dawson
heteropoly-compounds: A review of their propertiasd applications. Applied
Catalysis A: General, 2003561-2): p. 37-50.

140. Fournier M., Feumi-Jantou C., Rabia C., e@., Launay S.Polyoxometalates
catalyst materials: X-ray thermal stability studyf gphosphorus-containing
heteropolyacids ElxPM;2.,Vx04013-14H0 (M=Mo,W; x=0-1).Journal of Materials
Chemistry, 19922(9): p. 971-978.

141. Fournier M., Thouvenot R., Rocchiccioli-Dek¢hC., Catalysis by polyoxometalates.
Part 1.-Supported polyoxoanions of the Keggin d$tme&c spectroscopic study (IR,
Raman, UV) of solutions used for impregnatidournal of the Chemical Society,
Faraday Transactions, 19%/(2): p. 349-356.

142. Filowitz M., Ho R. K. C., Klemperer W. G., ShuV., Oxygen-17 nuclear magnetic
resonance spectroscopy of polyoxometalates. l.ts@gsand resolution.Inorganic
Chemistry, 197918(1): p. 93-103.

143. Gamelas J.A., Couto F.A.S., Trovdo M.C.N., &avo A.M.V., Cavaleiro J.A.S.,
Pedrosa de Jesus J.myestigation of the thermal decomposition of sametal-
substituted Keggin tungstophosphatésermochimica Acta, 199%8261-2): p. 165-
173.

144, Niu J.-Y., Wang Z.-L., Wang J.-PJwo one-dimensional mono-substituted
heteropolytungstates based on Keggin anion uddasrnal of Solid State Chemistry,
2004.177(10): p. 3411-3417.

145. Timofeeva M.N., Maksimovskaya R.l.,, PaukshtsA., Kozhevnikov 1.V.,
Esterification of 2,6-pyridinedicarboxylic acid Wwih-butanol catalyzed by heteropoly
acid HsPWi2.Oy0 or its Ce(lll) salt.Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 1995.
1022): p. 73-77.

146. Massart R., Contant R., Fruchart J.M., CiakkiR., Fournier M.Phosphorus’™NMR
studies on molybdic and tungstic heteropolyani@wrelation between structure and
chemical shiftinorganic Chemistry, 19776(11): p. 2916-2921.

147. Bannani F., Driss H., Thouvenot R., Debbahi $ftuctural determination by X-Ray
diffraction and *W NMR spectroscopy of mono substituted hexatumgstgh-
C4Hg)aN]sMW50,9 (M = Nb, V).Journal of Chemical Crystallography, 2087(1): p.
37-48.

148. Maksimovskaya R.l.,, Kuznetsova L.l., Subochev@.A., Synthesis of
phosphorovanadotungsten  heteropolycomplexes \MWPMOs0 SN (N=1-4)
monitored by*'P and®V NMR.Bulletin of the Academy of Sciences of the USSR,
Division of chemical science, 19836(3): p. 427-431.

77

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 1 : La catalyse dans le prétraitement FCC et HCK

149. Dabbabi M., Boyer M.Syntheses et proprietes d'hexa niobo(V)-tungstékes(
Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry, 18&5): p. 1011-1014.

150. Kim G.-S., Judd D.A., Hill C.L., Schinazi R.FSynthesis, characterization, and
biological activity of a new potent class of anfivHagents, the peroxoniobium-
substituted heteropolytungstatdsurnal of Medicinal Chemistry, 1998[/(6): p. 816-
820.

151. Dabbabi M.Synthese et propriétés électrochimiques de polyamdiobo-tungstiques
1975, these, Université Pierre et Marie Curie: Rari

152. Hornstein B.J., R.G. FinkeThe lacunary polyoxoaniona-P;WisOss2> An
investigation of the key variables in its synthgsigs multiple control reactions
leading to a reliable synthesimorganic Chemistry, 20021(10): p. 2720-2730.

153. Kaezer Frangca M.C., Eon J.G., Fournier M. eRdy., Mentré O (Nb,W,0,9), TMAy,
Nas(OH2)14(SQy): a new layered structure with Lindqvist heteromolions, XAS
characterization of the HPASolid State Sciences, 200412): p. 1533-1541.

154. Day, V.W. et al, Polyoxoanion-supported organoactinides: The
[(CsHs)sU(MWs010);] > anions (M = Nb, Ta) and their thorium analogues
[(CsHs)sTh(MWO10);] *. Organometallics, 198%: p. 104-111.

155. Echeandia S., Arias P.L., Barrio V.L., PawdbecFierro J.L.G.Synergy effect in the
HDO of phenol over Ni-W catalysts supported onvactiarbon: Effect of tungsten
precursorsApplied Catalysis B: Environmental, 201®1(1-2): p. 1-12.

156. Griboval A., Blanchard P., Payen E., Fournir, Dubois J.-L., Bernard J.R.,
Characterization and catalytic performances of lotdeatment catalysts prepared
with silicium heteropolymolybdates: comparison wghosphorus doped catalysts.
Applied Catalysis A: General, 2002171-2): p. 173-183.

157. Rocchiccioli-Deltcheff C., Fournier M., FrandR., Thouvenot R.,Vibrational
investigations of polyoxometalates. 2. Evidence doron-anion interactions in
molybdenum(VI) and tungsten(VI) compounds relatedthe Keggin structure.
Inorganic Chemistry, 19822(2): p. 207-216.

158. Tézé A., Michelon M., Hervé GSyntheses and structures of the tungstoborate
anions.Inorganic Chemistry, 19936(4): p. 505-5009.

159. Leclerc-Laronze N., Marrot J., Hervé G., Thenst R., Cadot E.,The
heteropolytungstate core {BWD.q}'*~ derived as monomer, dimer, and trimer.
Chemistry — A European Journal, 20Q3(25): p. 7234-7245

78

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

nLoLiuum-t fene et des
catodlyseursy NOW

79

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

80

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

Chapitre 2 : Etude desy isopolyanions mixtesy niobivwm-tungstene et

des catolysevrs NOW
1. Isopolyanions mixtes de type Lindqvist [NQWs.xO14] (@ 83
1.1. Isopolyanions de Lindqvist 83
1.1.1.  Kg[NbgO1g]-xH,0O 84
1.1.2. Ke[Nb4W2019] XH,O 85
1.1.3.  TMAs[Nb3W30;0]-XxH,0 86
1.2. Sels de nickel des isopolyanions 87
1.2.1. Syntheses directes 87
1.2.2. Echanges 87
1.3. Caractérisation d’'isopolyanions mixtes niobiumestgéne 88
1.3.1. Spectroscopie de vibration Raman et Infra-Rouge 88
1.3.2. Diffraction des rayons X et étude cristallograpleiqu 93
1.3.3. Analyse thermogravimétrique 96
1.3.4. Etude de la solubilité 101
1.4. Conclusions 102
2. Catalyseurs a base d’'isopolyanions 103
2.1. Préparation des catalyseurs 103
2.2. Nomenclature 104
2.3. Caractérisation a I'état oxyde 105
2.3.1. Spectroscopie Raman 105
23.2. XPS 106
2.3.3. Porosimetrie 108
2.3.4. Microsonde de Castaing (Electron Probe Micro-Analys 109
3. Test catalytique 110
3.1. Hydrogénation du toluéne en présence de soufre 110
3.1.1. Catalyseurs Nb4W2 chargés a 8% eniaVO 110
3.1.2. Catalyseurs Nb3W3 chargés a 8% eniWvO 112
3.1.3. Catalyseurs refNb3W3 chargés a 15% enzWO 113
3.1.4. Conclusion 114
3.2. Hydrogénation du toluéne en présence de soufiaeiline 115
3.3. Isomérisation du cyclohexane 116
3.3.1. Catalyseurs Nb4W2 chargés a 8% eniaVO 116
3.3.2. Catalyseurs Nb3W3 chargés a 8% eniWvO 117
3.3.3. Catalyseurs refNb3W3 chargés a 15% enzWO 118
4. Etude de la phase sulfure 118
4.1. Influence du type de précurseur de la phase aetide la température de
sulfuration sur la sulfurabilité des catalyseurs 119
4.1.1. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 119
4.1.1.1.  Sulfuration a 350°C 119
4.1.1.2.  Sulfuration a 450°C 121
4.1.1.3.  Sulfuration a 550°C 123
4.1.1.4.  Sulfuration a 650°C 125
4.1.1.5. Conclusion 125
412, XPS 126
4.1.2.1. Photopics Nb3d 127

81

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

4.1.2.2. Photopics W4f 128
4.1.2.3. Photopics Ni2p 130
4.1.2.4. Photopics S2p 134
4.1.3. Corrélation entre I'étude de la température deusation et
l'activité catalytique 135
4.2. Influence de la présence de niobium sur la sutititd des catalyseurs 136
4.2.1. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 136
4.2.2. XPS 138
4.2.3. Estimation du nombre des sites actifs 140
4.24. Corrélation de I'étude de la phase active avec rdesltats
catalytiques 142
4.3. Influence de la teneur sur la sulfurabilité desiyseurs 142
4.3.1. Microscopie Electronique en Transmission (MET) 143
4.3.2. XPS 144
4.3.3. Corrélation de I'étude de la phase sulfure et deeldormance
catalytique 146
5. Conclusions du Chapitre 2 147
Références bibliographiques du Chapitre 2 151
82

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

Dans ce chapitre, seront tout d’'abord détailléegpri@paration et la caractérisation des
isopolyanions NbW (niobium-tungsténe) sous forme skds de potassium ou de
tétraméthylammonium. Des catalyseurs issus de gethéses sont ensuite préparés et
caractérisés. Leurs performances catalytiques @noggnation du toluene en présence de
soufre (avec et sans aniline) et en isomérisationyglohexane sont évaluées et comparées a

celles de catalyseurs de référence, et reliéesaaxtérisations, en particulier & I'état sulfure.
1. Isopolyanions mixtes de type Lindgvist [NRW .01 @™

Dans la premiere partie de ce travail plusieurpas@mnions a base de tungsténe et de
niobium ont été synthétisés et caractérisés. Cagpases appartiennent a la famille des

(2+x)-

hétérocomposés de Lindqvist représentée par laufergénérale [NfWe.xO10]“"™" Ensuite

les catalyseurs issus de ces solides ont été gseptacaractérisés.
1.1. Isopolyanions mixtes de Lindqvist

Les composés de la famille Lindqvist [\N8s.xO16]“™ ol x = 0 & 4 et 6 ont été préparés.
Les composés synthétisés sont sous forme de s@istassium ou de tétraméthylammonium
(TMA). Les protocoles décrits sont basés sur ledeampératoires décrits par Dabbabi et al.
avec de légéres modifications [1]. Le composésiMB:g]”™ n'a pas été synthétisé. En effet
les travaux de Dabbabi et al. [1], ont montré qee composé était difficile a isoler,
vraisemblablement du fait de sa trop grande siitdlaavec les composés [Mbig]® et
[Nb,W201¢]%. La méthode générale de préparation consistedifiaciune solution obtenue
par dissolution des sels NaOs-2H,O et Kg[NbeO1g] avec des ratios Nb/W définis par la
stoechiométrie de 'HPA. Les synthéses sont effest@@chaud. D’apres Dabbabi et al. [1],
I'hexaniobate de potassium étant instable au-desdeypH 10, les synthéses sont effectuées
en présence de peroxyde d’hydrogengOHqui empéche la précipitation immédiate du
niobium en formant des perniobates solubles (casposés se décomposent aussi mais
beaucoup plus lentement). En milieu acide, la fdiona des niobotungstates est en
compétition avec la formation de polytungstatesbténtion d’'un composé de type HPA
défini est également contrblée par le pH de latswiuLes pH les plus bas conduisent de
facon générale & des composés a teneur en W phuseélAinsi, le composé [Nby®,¢* est
préparé a pH 2.0, [NW,O.¢* & pH 5-6 et [NPN30:4> & pH 8.0. Cependant, les zones de
stabilit¢ des niobotungstates [N%,0:]*, [NbsW3O19> et [NyW-0:g® sont en partie

superposables, ce qui rend leur préparation etdéparation délicates. La séparation de ces
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composeés est basée sur leur difféerence de sotubilidbbabi et al. [1] ont obtenu des sels
mixtes de différents cations introduits au coursla@réparation (tels que le sodium ou le
potassium) ou ajoutés pour faciliter la préciptati (comme le césium ou le

tétrameéthylammonium). D’apres I'étude pH-métriquesgectrophotométrique effectuée par

Dabbabi et al. [1], les composés sont stables sndomaines de pH suivants (en solutions

aqueuses) :
s NbWs 15<pH<5
s NbW, 45<pH<75
s NbsWs 55<pH<115
< NbsW,; 8.5<pH

En milieu acide, chaque composé se dégrade enmtygbale niobium et oxyde de tungsténe
et en milieu alcalin, en ion tungstate Wt en polyniobates. Dans certains cas, le passage

par un autre composé de la famille Lindqvist pexg &is en évidence [1]:

< NDbW:;s se décompose a pH > 5 en passant pavwhib
% NbsW; se dégrade a pH < 5 en passant pak\\b

Les composés qui sont synthétisés, caractérisésnesagés dans ce travail comme
précurseurs de phase active soNbWs, Nb,W,4, NbsW3, NbsW,. A titre d’exemple, les
synthéses de I'isopolyaniongbsO;¢] (le précurseur de niobium dans les syntheses$etiu
de potassium de [NW.01g® et du sel de tétraméthylammonium de WO sont

détaillées. Toutes les autres synthéses sont égsodians I’Annexe 1.
1.1.1.  Kg[NbgO1g*xH,0

Cet isopolyanion est synthétisé par fusion alcadinige I'oxyde de niobium NBs et
I'hydroxyde de potassium KOH. On porte a fusiomsiane capsule en nickel, a I'aide d’'un
bec Meker permettant d’atteindre une températieeéél (la température de la flamme allant
jusqu'a 1200°C), 50 g d’hydroxyde de potassium (KObBhe fois I'hydroxyde fondu, on y
ajoute avec précaution et par petites fractionsragson des projections, 9 g d’oxyde de
niobium (NBOs). Apres refroidissement, le solide obtenu est emissolution dans de I'eau
distillée (environ 300 mL). La solution obtenue ddtrée pour éliminer les traces
d’hydroxyde de niobium formé et le filtrat récupé&ét additionné de 500 mL d’éthanol

absolu afin de précipiter le solide blang[bsO.1o]. La solution est agitée pendant environ

84

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

une heure pour obtenir une précipitation compléte solide est ensuite séparé sur fritté de
porosité 4 et lavé 2 fois a I'éthanol (environ 54hQ) et une fois a I'éther diéthylique. Le
rendement (Nb) est de 50% environ.

1.1.2. Kg[NbsW2014]-xH,0
La synthése est effectuée selon le protocole stiivan

4-10° mol de K[NbgO:g sont dissouts dans 150 mL d’eau additionnée oe&'une

solution de peroxyde d’hydrogéne (30%). La solutsh laissée sous agitation et chauffage
modeéré (60°C) jusqu’a dissolution compléte du selpdtassium. On y ajoute ensuite une
solution de 16.52 g de N&O,2H,O dans 50 mL d’eau. Puis, la solution est acidipée
environ 8 mL d’une solution HCI 6 mal* et portée & ébullition pendant 10 minutes. Aprés
retour a la température de 60°C, 25 mL d’une smiu2 moiL™ de sulfite de sodium
(NaxSQs) sont ajoutés et le pH est ajusté & 8 par uneispltiCl 6 molL™. La solution est
maintenue une nuit a 0°C et le produit est récugéréeché par filtration sous vide. Le

schéma de synthése est présenté sur la Figureréntlement (Nb) est de 30% environ.

[ Ky[NbyO,] ]+[ H,0 + H,0, ] [Na2W04-2H20 ]+[ H,0 ]

agitation 60°C agitation

+
\ agimﬁo"/

[ Solution 3 ]T[ HCI ]

ébullition 10-20 min
refroidissementjusqua 60’ C

[ Solution 4 ]+l Na,SCs (aq;

ajustementdu pH 4 8.0 avec HCl
Solution 5

refroidissement,0° C
cristallisation
filtration sous vide

Figure 1. Schéma de synthese dgNo,W,01g)].

Le sel K[NbsW,0;9 se présente sous la forme d'aiguilles transpasequi s’effleurissent
facilement. Ce sel peut étre également obtenu copnotuit secondaire de la synthese de
TMA 5[Nb3W;501g).

85

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

1.1.3. TMA 5[Nb3W30;|_9]'XH20
Le protocole de synthése est le suivant :

4-10° mol de KgNbgO1g] sont dissouts dans 150 mL d’eau avec 6 mL d'whetisn

de peroxyde d’hydrogene (30%). La solution estskdssous agitation et chauffage modéré
(60°C) jusqu’a dissolution complete du sel de potam. On y ajoute ensuite une solution de
16.52 g de NaWO4-2H,0 dissout dans 50 mL d’eau. La solution est a&@difpar environ 8
mL d’une solution HCI 6 mel™ et portée & ébullition pendant 4 heures (refldpyeés retour

a la température de 60°C, on y ajoute 25 mL deplatisn 2 molL™ de sulfite de sodium
(NaxSQy) et le pH est ajusté & 8 par une solution HCI &lofo La solution est maintenue une
nuit a 0°C et le produit secondairg[Kb;W>010] est réecupére sous forme d’aiguilles et séché
par filtration sous vide. On additionne alors dtreft du bromure de tétraméthylammonium
solide (TMABr) jusqu’a précipitation totale du st [NWs0:4”> (environ 35g). Le schéma

de synthese est présenté sur la Figure 2. Le resmigidb) est de 50% environ.

[ Kg[NbO,6] ]+[ H,0 + H,0, ] [ Na,WO,-2H,0 ]+[ H,0 ]

agitation 60°C agitation

N
+
\ agimtioﬂ/

[ Solution 3 ]T[ HCI ]

reflux 4h
refroidissementjusqua 60 C

[ Solution 4 ]+[ Na,SCs (aq)

J
ajustementdu pH 4 8.0 avec HCl
Solution 5

refroidissement, 0’ C
cristallisation
filtration sous vide

[ TMABr ]+[ filtrat ]
Ké[N-bilWTEOlg]

précipitation

[ ™aaew0, |

Figure 2. Schéma de synthése de T ;W50

1.2. Sels de nickel des isopolyanions

Comme lindique la littérature, il est possible dgnthétiser les sels de nickel des
hétéropolyanions comme HM[PW;,04], Nio[SiW1,040 ou Nig[PW1i1NiO40H] [2]. Les sels
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de nickel des isopolyanions de type Lindqgvist npeisnettraient de mettre le promoteur de la
phase active directement dans la structure hétBmmonique. Comme l'indique la littérature
[3, 4], l'introduction du promoteur au sein de |l&me molécule avec le précurseur de la
phase active devrait permettre une meilleure dssperet un meilleur effet de promotion.
Ainsi, I'obtention de ces sels de nickel était whes parties importantes de ce travail.
Plusieurs essais ont été effectués afin d'intredlgr nickel dans la méme entité que le
polyanion. Deux méthodes ont été sélectionnées sytetheses directes en remplagant 'agent
précipitant TMABr par différents précurseurs dukeicet les échanges entre les HPA NbW et
le perchlorate de nickel Ni(CKR.

1.2.1. Synthéses directes

Dans ces synthéses nous cherchons a précipiteeludesnickel en remplagant le
bromure de tétraméthylammonium (le précurseur diorapar le perchlorate de nickel
Ni(ClOy),, le chlorure de hexaamminonickel (II) [Ni(NJCl,, l'acétate de nickel
(CH3COy,)2Ni ou encore I'acétylacetonate de nickel [Ni(aggC)Au cours de ces syntheses,
des précipités apparaissent mais comme le montetitte d’exemple, les spectres Raman
des produits de synthése deg[NbWs0;g], reportés sur la Figure 4 en Annexe 1, le produit

désiré n’est jamais obtenu, et ceci quel que saibmposé initial.

Cette voie de synthese directe a donc été abandonné

1.2.2. Echanges

Des échanges ionigues en solution, ont été temégilisant le perchlorate de nickel

selon la réaction suivante :

2TMA3[NbW5019] + 3N|(C|O4)2—> Ni3[NbW50]_g]2+ 6TMA(C|O4)l

Dans cette réaction, la précipitation du perchirdé tétraméthylammonium, qui est un
composé peu soluble, doit permettre la formation séi de nickel en solution. Les
isopolyanions solides ou en solution sont ajoutégeiment a une solution contenant le
perchlorate de nickel (avec ou sans chauffage)s Mpiel que soit I'essai, les échanges entre
ions n'ont pas lieu en raison d’une hydrolyse dabnim qui conduit a la formation d’'un gel.

Le remplacement du perchlorate de nickel par unpos® moins polarisant - le perchlorate
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de tris-éthyléne diamine nickedtfention ! le produit dangereux et explysifa pas donné de

meilleur résultat.

La deuxieme approche a été basée sur les syntiésemplexes amino-cuivre des anions
de type Lindqvist proposées par Anderson et al. lJS]ont réussi a isoler et définir les
structures cristallines des complexes représergesigs formules {[Cu(ep)H>0)]o[NbxWse.
019 @ et {[Cu(NHa)*(H20)][NbWs.,014 “™". Dans ce cas, les auteurs utilisent un cation
moins polarisant Cii complexé par I'éthyléne diamine. L'emploi d’un icat moins
polarisant pourrait éviter la destruction de I'ieb@mnion NbW et I'hydrolyse du niobium.
Nous avons tenté de synthétiser les complexes mamtedu nickel en remplacant les
précurseurs de cuivre proposés par Anderson dblabar des précurseurs similaires de
nickel. Le temps de cristallisation est trés lohdes rendements extrémement faibles. Nous
avons réussi a isoler quelques cristaux de forsubposeée [Ni(enjH-0)]s[NbzsW3014]>, dont

les spectres Raman et IR sont présentés sur laeHgan Annexe 1. Ces synthéses semblent
intéressantes du point de vue de la caractérisdg@gnmonocristaux mais la complexité des
syntheses et les faibles rendements les élimirmntre voie de synthése des précurseurs de

la phase active pour la préparation des catalyseurs
1.3. Caractérisation d’'isopolyanions mixtes niobium-tungténe

Les composés massiques ont été caractérisés psiewpk méthodes telles que les
spectroscopies de vibrations Raman et Infra-Rolmdiffraction des rayons X, I'étude

cristallographique pour le composé [NE®/g)> et 'analyse thermogravimétrique.
1.3.1. Spectroscopies de vibration Raman et Infra-Rouge

Les spectres Ramansont enregistrés entre 200 et 1100 *cndomaine
correspondant aux vibrations métal-oxygéne. La @aipon des spectres Raman des
composés [NfWe.014*™" est présentée sur la Figure 4 et la comparaisorfrégsences
expérimentales avec celles de la littérature ¢gsirtée dans le Tableau 1.

Dans la structure de type Lindqvist [\Ns.xO16“"™ les 19 atomes d’oxygéne appartiennent

aux 3 groupes:

+« 1 atome central, commun aux 6 octaedre$, (O

% 12 atomes pontés, communs a deux octaedigs (O
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« 6 atomes terminaux, lié seulement a un atome rnggtal(Q).

La nomenclature des atomes est présentée surdeeR3g

Q

Figure 3. Atomes d’oxygene dans la structure de type Listiggproduit d’apres [6].

Peu de références concernant les HPA a base demi@hb tungstene sont disponibles dans la
littérature [1, 6-8]. Rocchiccioli-Deltcheff et aJ6] ont observé des analogies entre les
différents spectres Raman des composés\MilNRO:d®™ de type Lindqvist avec une
évolution constante vers le spectre du dernier cséple la famille [NéD;]> en fonction de

X. Ainsi, ils ont initialement proposé que les aridNbWe.xO1d#™" puissent posséder la
structure de I'hexatungstate [®i¢g* dans laquelle les atomes de tungsténe sont
progressivement remplacés par les atomes de nioldams ce travail, nous avons également
observé que l'allure des spectres est conservae abmplexe a l'autre (Fig. 4). D’apres
Rocchiccioli-Deltcheff et al. [6], pour tous lesiams contenant des éléments des groups V
(Nb) et VI (W), les bandes de hautes fréquencessgdestres Raman et Infra-Rouge (850-
1000 cnt) sont attribuées aux vibrations terminales métggéne. A forte teneur en
tungstene, les spectres Raman sont dominés paielaarrespondant a la vibration terminale
W=0. Lintensité de la raie W=Cest plus importante que celle de N@+@me pour les
ratios Nb/W élevés et s’explique par une plus fpdtrisabilité du W dans la liaison WO
comparée a la polarisabilité du Nb dans la liailteG. La fréquence de vibration Wx®e
déplace vers de plus bas nombres d'onde avec lmution de la teneur en tungsténe

('augmentation de la teneur en niobium), soit :

% X = 0— TMA[WgO1q] 1001 cnt*
% X = 1— TMA3[NbW5014] 981 cm®
% X = 2— TMANb,W,01] 980 cm*
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% X = 3— TMAs[NbaW50:4] 964 cm®
< X=4— Ke[Nb4W2019] 929 le

La raie qui correspond a la vibration asymeétrigy#/=0; se déplace également vers de plus
bas nombres d’onde avec la diminution de la teeautungsténe. Ainsi, pour TMPNO14]
cette raie est située a 977 trat pour TMA[NbsW50;d & 937 cni. La comparaison des
spectres de [WD1¢* et [Nh;O19]® montre que les vibrations Mz@pparaissent a de plus bas
nombres d’onde pour le niobium (883 tgue pour le tungsténe (1001 tce qui est en
accord avec le caractere plus ionique de la lialioO.

Si on compare les isopolyanions de méme contreldoremplacement de W par Nb conduit
formellement & un abaissement de la symétrie, yemple I'anion [NbWO1¢* posséde une
symétrie G, et [NbW,O19* Cyv. Simultanément, la redistribution de I'énergie quiielle
conduit a un mélange partiel des vibrateurs WetONb=Q. En conséquence, les constantes
de force des vibrateurs Nbz®ar exemple pour les anions [\N%;0:g> ou [NW-0:4 %,
sont attendues plus élévées par rapport 3N et corrélativement les constantes de force
des vibrateurs W=@ont attendues plus faibles. Cette évolution dagugnces de W=®ers

les plus bas nombres d’onde avec 'augmentatiola deneur en Nb est clairement observée
sur la Figure 4. Cette évolution est moins évidgruter les vibrations Nb=@ui sont moins
intenses. La comparaison des spectres Raman degosés avec différents contre-ions
comme TMAJ[Nb3W30;q] et Kg[NbsW,019] peut s’avérer plus délicate. Le changement de
contre-ion induit un effet supplémentaire et leseractions anion-anion doivent étre
considérées si le cation est polarisant (comrie K

Les raies observées de 400 a 800 @mrrespondent & des vibratiosdO,,. Les raies situées

a de plus basses fréquences a partir de 235pour TMAJWsO:4 jusqu’a 281 crit pour
Kg[NbeO1g] correspondent aux vibrationgMO.. Ces vibrations sont observées a 267 cm
pour TMAs[NbaW40: 4] et & 277 crit pour TMAJNb,W,O14]. Pour les sels de TMA, une raie
a 946 (949) cm est observée et attribuée aux vibrations antisyguéts C — N du cation [9,
10] (Fig. 4 c —f). Pour TMANDb3W30;4] cette raie est incorporée dans une raie pluglarg

Les évolutions des spectres Raman sont confornoedles attendues et la comparaison des
données expérimentales avec les valeurs de ré&pmarmettent de conclure a la formation

des hétéropolycomposés [NWs 01 #™ (Tableau 1).
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882
220
281 528 820 |\894
M Dau a
979 ¥
879
211 277 85

Intensité [u.a.]

2253 97
J\K 555 753 834 94 f
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Nombre d'onde [crt]

Figure 4. Comparaison des spectres Raman des compos@aigiD, g “™: (a) Kg[NbeO1d

(b) Ke[NbW-O19 (c) TMAg[Nb3W5019 (d) TMAYINDbW4O1] () TMAINDW5O19] ()
TMA[WeO1g).

Les spectres Infra-Rougesont enregistrés entre 400 et 1100'qmour permettre d'identifier
les vibrations métal-oxygéne. La comparaison destsgs IR est présentée sur la Figure 5 et

la comparaison des valeurs expérimentales aveesdsBues de la littérature est reportée dans
le Tableau 2.
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Tableau 1.Fréquences de vibrations (en ¢nules spectres Raman des composégVibiD; g @ .

[W 014" [NbWsO1g* | [ND,W,O1q" | [NbaW30:9” | [NDbaW,049" [NbgO1g* attribu-
exp.* | lit** | exp.* | lit** | exp.* | lit.** | exp.* | lit.** exp.* | lit.** exp.* | lit.** tion**
1001 | 1001 Vs w-o ()

971 97¢ 981 984 98C 981 964 96¢ 92¢ 93C
94¢ 94¢ 94¢ 94¢ 94¢ 937 7 TMA
914 91¢ 917 91¢ Vs NB-O ()
911
892 90C 894 90C | Vnb-onNb
88¢ 87t 88¢ 87¢ 88¢ 88¢ Ve NEO (1
85¢ 86( Vas Ni-O (1)
834 841 82¢ 82¢ 82C 83C | Vento(e
82¢ 822 81¢ 82C 80¢ 80¢ Vs W-0 (¢!
75 75E 752 75€ 747 758 74t 747 TMA
654 66C 60% V mom
59¢
56€ 560 56¢ 56( 56€ vV wob
55E
544 55C 541 54¢ 541 54¢ S M-oMm
532 53€ 52¢ 53€ O Nb-0-Nb
501 50& 507
48€ | 49: 474 47¢ 465
44: 442 Vwob
36¢€
27% 272 271 28C 281 28t
25¢€ 261 267 26¢ VMO,
247 24¢
23t 23t
228 222 22¢ 22¢ 22% 211 22C 217 Om-0-M

* exp — résultats expérimentaux, ** lit. — donnéesla littérature [1, 6, 7]

Les spectres Infra-Rouge révelent aussi la présdesbandes métal-oxygeéne caractéristiques
[1, 6, 8] des composés [NWs.,O1®™ ce qui confirme la validité des synthéses. La
vibration caractéristique W@ été observée a 982 ¢pour I'isopolyanion TMA[WgO:g.
Cette bande se déplace vers de plus bas nombnededavec la diminution de la teneur en
tungsténe jusqu'a une valeur de 933 'cpour le composé §NbsW.O.g. Les vibrations
Nb=Q sont observées aux alentours de 856 pour Kg[NbsO14] et elles se déplacent vers de
plus hauts nombres d’onde avec la diminution deraur en niobium en atteignant 895tm
pour TMAJNb,W,O:¢. Les bandes observées vers 900-920° crorrespondent aux
vibrationsuM=0;. Une bande correspondant a la présence du caklith &5t observée vers
795 cm® pour les composés contenant des quantités sigtivés de TMA. Les bandes & 700-
810 cm' et 530-580 cni correspondent aux vibrationdOy, et & 440 cntf aux vibrations
vMO,. Comme précédemment observé pour les spectresrRdesavibrations terminales
W=0; se déplacent également vers de plus bas hombnededavec la diminution de la teneur

en tungstene. Les différences éventuelles entredksirs expérimentales en spectroscopie
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Raman et Infra-Rouge et les données de la littergiauvent étre dues aux différents degrés

d’hydratation ou de protonation des composés [6].

422

530

704

g
c
o
)]
0
=
1]
C
©
T =422 794
573590019 916
433443
958
804 f
536
b4 669 719 4
440 ‘ : : _ 81¢€ 94777982 .
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nombre d'onde [cr{

Figure 5. Comparaison des spectres IR des composésWiND:g®™): (a) Kg[NbegOi (b)
Ke[NbaW,O1q] (€) TMAG[ND3W;0:4] (d) TMA[NDW,O1¢] (€) TMAINDBW5O1g] (f) TMAS[WeO1g].

Tableau 2.Fréquences de vibrations (en ¢nules spectres IR des composés b0, d “*.

© 2013 Tous droits réservés.

[NbW:Oe]” | [NDW,Oye]" | [NDsW3O,™ | [NDAW,Ou” | [NDeOsd™ [ i vic o
exp.* | lit** | exp.* | lit** | exp.* | lit** | exp.* | lit** | exp.* | lit.**
958 | 960 | 955| 960| 957 969 VW0
948 948 TMA
933 938 | 933| 935 VW0 (1
916 | 918 | 916| 915] 903 ., | 916 | 918 Vas W-0 (1)
895 | 900 | 887 885 888 VNBO (1)
866 | 865 | 856 860 VNBO (1)
804 | 800 | 794| 800| 796 799 VW.o (b
779 778 V M-O-M
704 700 V Nb-O (0!
619 617 | 610 619 615 619
590 | 588
573 | 572 | 563| 565/ 553 558 558 550 Y W-Ocw
530 | 532
443 [ 4,5
433 422 | 428| 420| 428 @ 42( 42% 422 420

* exp — résultats expérimentaux, ** lit. — donnélesla littérature [6]

93

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

En conclusion, les spectroscopies Raman et InfiagRosemblent indiquer que les
hétéropolycomposés [NWe.O019*™ souhaités ont bien été formés, leurs spectres

correspondant aux valeurs de référence.
1.3.2. Diffraction des rayons X et étude cristallographiqe

Les composés massiques ont été analysés en tidffrades rayons X. L’anion
[NbWs016)®> @ pu étre obtenu sous forme de monocristaux etétude cristallographique
compléete a été effectuée. La formule générale qui étre proposée est TMNbWsO; ],
indiquant que le sel est un sel mixte de potassiude tétraméthylammonium.

Les données de la structure cristalline sont ptéssndans le Tableau 3. Les parameétres de
I'affinement sont reportés dans les Tableaux l#sdannexe 1. La structure cristalline est
composée d’'une unité Lindqvist indépendante, dens TMA" et un ion K arrangées selon
une symétrie cubique (groupe d’espace: FmM-31F)Routes réflexions 2.14%). Dans les anions,
Nb et W sont désordonnés sur une position 24(&ues taux d’occupation respectifs sont
affinés a Nb:W = 22(1)%:78(1)%. Dans les dernigideas, leurs taux ont été affinés a Nb:W
= 16.6(1)%:83.3(1)% sans changement significatiisdée procés de convergence. Si on
considére une unité Lindgvist comme un super-octaazhacun des six sommets extérieurs
est lié a un cation K(K-O = 2.8557 (7), Fig. 6), de fagon qué 8oit au centre de I'octédre
KOs. De plus, huit cations de tétraméthylammonium emot chaque HPA avec les faces C
paralléles aux faces du super-octaédre. La Figuéprésente une projection de la structure

cristalline le long de la direction [101].

Le diagramme de poudre théorique de TMEINbWsO,g a été généré a partir des données
cristallographiques (paramétres de maille et syB)étwbtenues sur le monocristal. Ce
diagramme correspond parfaitement au diagramme dedre expérimental de
TMAK[NbWs01g], comme le montre la Figure 8. Cette corresponelamcliqgue une
préparation homogéne du solide TAENbWs0:4].
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Figure 6. Interactions entre les unités HPA et les contréers K and (CH)N".

Figure 7. Arrangements des unités HPA le long de la diredid1].
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Figure 8. Comparaison des diagrammes de poudre théorigaegpdrimental pour TMA[NbWsO;g].
1.3.3. Analyse thermogravimétrique

La stabilité thermique des composés massiques a éaidiee par analyse
thermogravimétrigue (ATG). Cette analyse nous pdrmégalement d’appréhender la nature
des espéces tungstigues apres séchage ou caltimke#o catalyseurs sous forme oxyde.
L’'analyse du métatungstate d’ammonium @H>W 1,040, utilisé comme précurseur pour la
préparation des catalyseurs de référence, esttel@ripremier lieu (Fig. 9). Ensuite, sont
analysées les courbes ATG des sels de potassiMis©{g® et [NbyW,014]® (Fig. 10), puis
celles des sels de tétraméthylammonium — [NOW®, [Nb,W4O14* et [NbsW5014° (Fig.
11). Les analyses thermiques différentielles (AEBNt présentées pour les solides : MTA, les
sels de TMA - [NbWOig* et [NbWsO:* et les sels de potassium - Pdhg® et
[Nb,W-01]°.

Sur la Figure 9, la décomposition compléte de {yHbW1:,040a lieu aprés 280°C et peut étre

décrite par I'équation formelle suivante :

(NH4)sH2W15040XH20 — 12WG0; +3(NH,)20 + (x+1)HO0 (1a)

96

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012

Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

Le composé (Nk).0 est instable et il se décompose en 2NHH,0. L'’équation (1a) peut

étre alors écrite :

(N H4)5H2W12040'XH20 — 12WGQG; +2NH; + (X+2)Hzo (1b)

Perte de masse [%0]

91 \ T \

- -10

[ Atw]majeyo ap Xn[j np SUCHBLIEA

20 120 220 320 420

Temperature [°C]

520 620

Figure 9. Courbes ATD/ATD du métatungstate d’ammonium: (&) &) ATG.

La courbe ATG montre trois pertes de masse quiespondent a la perte d’eau et/ou

d’ammoniac. Ces pertes de masse sont caractépgaéees pics endothermiques observés en

ATD (le troisieme pic étant certainement incorpol@ns le pic exothermique). Ainsi, en

supposant que la formule de départ estpHbW1:0404H,0, la premiere perte correspond a

4 molécules d’eau et la deuxieme perte a 6 moléalilenmoniac et 2 molécules d’eau. Par

conséquent, apres la perte de 6 molécules d’eéamelécules d’'ammoniac, le pseudo plateau
a 340°C correspond a la formation du trioxyde degstene hydraté WE2H,0O. Les deux

molécules d’eau restantes sont éliminées apresC380Mmme indiqué par la perte de masse

enregistrée par I'ATG. Simultanément, le pic exathigue en ATD correspond a la

cristallisation de W@ La méme gamme de température de cristallisatiolV@®; est notée

par Marashi et al. [11] pour la décomposition theue du paratungstate d’ammonium

(NH4)1[H2W12042).

© 2013 Tous droits réservés.
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La Figure 10 présente le profil thermogravimétriqiie sel de potassium de [fg®.
Jusqu’a 220°C la perte d'eau de cristallisations@née dans la structure hydratée de

Kg[NbgO1g]-XH20 est observée. Selon I'équation formelle :

—-H20
Kg[NbgO1g] XH,0 — 3NB,0s + 4K,0  (2)

la perte totale de masse de 12.3% est attribuéeparte d’eau. Cette perte a lieu en deux
étapes confirmées par deux pics endothermiquesTdn & 80 et 210°C. La perte totale

correspond a 9 molécules d’eau.

- -10

- -15

- =20

Perte de masse [%]

- -25

[Awr] mareys ap X0 NP SUCHELIBA

86 , : ; . , : 35
20 120 220 320 420 520 620

Temperature [°C]

Figure 10. Comparaison des courbes ATG/ATD des sels de patassles isopolyanions
[NDWs,O1g @ (a) ATD de K[NbW,O:g (b) ATG de K[Nb,W.0.d (c) ATD de K[NbeO:g (d)
ATG de &[Nbeolg].

La courbe ATG du sel de potassium de {\bO.g® (Fig. 10) montre une perte de masse
continue jusqu’a 350°C. Cette perte de masse &sirtiportante jusqu'a 100°C et est corrélée
avec un pic endothermique observé en ATD. Si ompas®p que le sel se décompose selon

I'équation :

K 6[NbaW:016] XHa0 —9 2Nb,Os + 2WOs + 3Ko0 3)
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la perte totale de 9.7% correspond alors a la plert@ molécules d’eau. La courbe ATD de ce

composé ne montre pas de pic correspondant astaltisation du trioxyde de tungsténe.

La Figure 11 présente la comparaison des courb&s @ds sels de tétraméthylammonium.
Pour le composé TMA[NbWs0,¢], dont la formule a été déterminée par DRX, erpsgpnt

gue la décomposition a lieu selon les équationsessives suivantes :

—-Hz20 —ITMAIOD
2TMAK[NDW5O1¢ - XH:0 —2TMAK[NDW 019 ——— NbOs + 10WGQ, + K0 (4)

la premiere perte de masse (1.7%) corrélée avegic kendothermique de I’ATD correspond a
la perte d’'une molécule d’eau. Ensuite, entre 4026°C une importante perte de masse est
observée et corrélée avec un pic exothermique aCA2@i correspond formellement a la
perte de TMAO. Cet effet exothermique est expliqué par la catibn du TMA et
correspond a une perte de masse de 10.6%. Ceti#r est en accord avec la valeur théorique
de la perte du TMA (10.8%) et confirme clairemenfdrmulation du sel TMAK[NbW50;4]

hydraté une fois.

Le sel de TMA de [NBWV,01¢* peut se décomposer selon I'équation :

—-H20 —ITMAID
TMA 4[N b2W40]_9] XH20—>TMA 4[N b2W40;|_9] ——=N b205+4W03 (5)

La perte de masse a lieu en plusieurs étapes. émigme perte correspond a un pic
endothermique en ATD (la courbe n’est pas repariiedst liée a la perte d’eau. Ensuite, une
deuxieme perte en deux étapes a lieu. Une preméte entre 380 et 440°C caractérisée par
un pic exothermique en ATD est observée puis unidme perte entre 440 et 560°C. La
perte observée dans la deuxiéeme étape est trole f@ %) pour expliquer la perte de 4
molécules de TMA qui correspondent formellement dexix molécules TMAO comme
indiqué par I'équation 5. En prenant en considénatine possible présence du potassium
comme montré pour I'anion [NbM@;¢]*, cette perte peut alors étre attribuée a la miste
0.25 TMAO (0.5 TMA). Ainsi, la premiéere étape qui correspan 4% de perte de masse
serait expliqguée par I'élimination de 3 moléculésad. La formule générale proposée serait
alors TMAy K3 gNbW,4014]-3H,0.

La décomposition du sel de TMA de [Ni8:0:4°> peut avoir lieu selon I'équation suivante :
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— HIO —5TrMAZQ
2TMA5[Nb3W30]_9] 'XHzo _?ZTMAs[Nb3W30]_9] — 3Nb205 + GWQg (6)
Les courbes ATG montrent trois pertes de masssubsant le méme raisonnement que pour

[Nb,W4014]*, la premiére perte de masse (6.8%) serait atgibaiél'élimination de 5
molécules d’eau. La deuxiéme étape composée depites correspondrait a la perte de 2
molécules de TMA en indiguant ainsi la présencepdassium. Il est possible alors de

proposer une formule générale TMA[NDsW30:g-5H,0.

100 -
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92
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84
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Perte de masse [%0]
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[ Aur] Inafeyd ap Xn[j np SUOTJELIEA
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T T T T T : _20
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Figure 11. Comparaison des courbes ATG/ATD des sels de téthgtammonium des isopolyanions
[Nb W01 @ (@) ATG de TMANbW,O.q (b) ATG de TMAK[NbWsO,q (c) ATD de
TMAK[NbW:O;¢] (d) ATG de TMANbsW50,g].

Les calculs effectués a partir des résultats ATG pmrmis de proposer des formulations
générales pour les hétéropolycomposés WnO:q]®™" ainsi que leur degré d’hydratation
(Tableau 3). Ces formulations ont été proposéesedrasant sur des équations hypothétiques
dans lesquelles a haute température (700°C), lgdesxmixtes NiDs, WO; et K;O sont

formés.

D’aprés ces analyses, on observe que le degré rdtayihn augmente et passe de 1 pour
[NbWs016* & 9 pour I'isopolyanion [NéD:¢]®". Par ailleurs, les pertes de masse insuffisantes
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pour étre attribuées a la combustion du TMA corehtisa proposer des formulations
contenant du potassium dans tous les sels NbWrdsepce des éléments alcalins a été déja
mise en évidence par XRD et est confirmée par AT&T® pour les sels de TMA. Dabbabi

et al. [1] et Kaezer-Franca et al. [12] ont miseeidence la présence du potassium et sodium
provenant respectivement des précurseurs du niokiudu tungstene. Il n’est pas possible de
distinguer le potassium et le sodium a partir desdyses thermogravimétriques. Les formules
générales sont donc données avec du potassiumdiapigs la littérature [1, 12] les atomes

de potassium pourraient étre partiellement remplaeg le sodium.

Tableau 3.Formules générales proposées pour les isopolyanidsiV.

Composeé Formule générale
[NbeO1g]* Kg[NbsO19]-9H,O
[NDb,W-014]* Ke[NbsW,014]- 7H,0

[ND3W3O1>  TMAK3[NbsW50:g]-5H,0
[NDW4O]*  TMAg 5K 3 sNbBW,O1g-3H,0
[NbW:O1g* TMAK[NbW50;4]-1H,0

1.3.4. Etude de la solubilité

Pour préparer les catalyseurs d’hydrotraitemengstl nécessaire de solubiliser les
précurseurs pour pouvoir imprégner les supportse @maluation de la solubilité des
isopolyanions est donc nécessaire. Tous les emsamsis en évidence la difficulté & dissoudre
ces composés. Par ailleurs, comme mis en évidenae ATG les sels de
tétrameéthylammonium sont en réalité des sels mokbes la solubilité est encore plus faible.
La solubilité dans I'eau augmente avec la tempé&adithauffage a environ 70°C) mais reste
faible. Le Tableau 4 rassemble les valeurs de didublans I'eau des composés étudiés a
température ambiante et a 70°C. Dans ce tabledwégalement reportées les teneurs atteintes
en tungstene et niobium (ramenées en % poids dgaV@0s) si 'alumine, dont le volume
de reprise & I'eau est égal & 0.8-gil, est imprégnée en une seule fois. Le composé iesmo
soluble est TMAK[NbWs0,4] et le plus soluble ¥NbsW,0,g]. La solubilité des composés
[Nb, W19 ™ augmente avec la teneur en niobium. Les composéslie solubles sont
TMA 2K 3[Nb3W30;] et Kg[NbsW,019] qui ont alors été sélectionnés comme précurseurs d

la phase active.
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Tableau 4.Solubilité des différents sels de type Lindqwstsd’eau.

Composé solubilité teneur correspondante
mol W/L  mol Nb/L  WO3[%] NbyOs[%]
TMA K[NbW5O14] Tamb. 2010°  4.010* 0.04 0.004
TMA K[NOW5O1] 70°C  4010°  8.010* 0.08 0.008
TMAosKsgNbW,O1  T-@Mb. 5010°  2510° 0.1 0.025
TMAosK3dNb,W,0;  70°C 0.02 0.01 0.4 0.1
TMA 5K 3[NDsW501 T.amb. 05 0.05 1.0 0.25
TMA 2K 3[Nb3W50;¢] [ 0.1 0.1 2.0 0.5
Ke[NDAW,014] T.amb. 007 0.14 1.5 0.38
Ke[NDsW01d] 70°C 0.15 0.3 3.0 0.76

1.4. Conclusions

Tous les composés de la famille Lindqvist fMk.O1¢ @™ avec les valeurs de x = 0 & 4
et 6 ont été synthétisés. Les composés sont obtsows forme de sels de potassium
(éventuellement sodium) et/ou de tétraméthylammmon{@MA). De nombreux essais de
synthéses directes et d’échanges ioniques ont éngutil n'est pas possible d’'introduire le
nickel en contre-cation dans la structure isopatyasique, du moins de fagon quantitative.

Tous les composés synthétisés ont été caractgr@sespectroscopies Raman et Infra-Rouge
qui ont permis de conclure a la formation des ca@povoulus et donc a la maitrise des
synthéses. La Diffraction des Rayons X, sur mostali du sel de I'anion [NbV¥D.g* a
permis de déterminer la structure exacte de ce asénpt de proposer sa formule générale —
TMA K[NbWs0,9]. L’ensemble des conditions de la préparation mépa cette formulation.
L'étude des composés par ATD et ATG a permis digmale degré d’hydratation et de
proposer des formulations pour tous les autres d$elsst & noter que tous les sels de
tétrameéthylammonium sont en réalité des sels mogeSMA et K. Finalement, I'étude de la
solubilité a montré, comme attendu, une faiblelsibté des composés dans I'eau. Cette étude
a permis de sélectionner deux composés les plugblesl appartenant a la famille des
isopolyanions de Lindgvist comme précurseurs dephase active KgNbsW,0:9 et
TMA 2K 3[Nb3W301g].
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2. Catalyseurs a base d’hétéropolyanions

Dans cette partie du travail, les catalyseurs péSpaa partir d’isopolyanions
[INb,Wi.<O19]*™" sont présentés et caractérisés. Les catalyseurséténtaractérisés par
spectroscopie Raman, XPS et Microsonde de Cas{(&@rdA - Electron Probe Micro-
Analysis).

2.1. Préparation des catalyseurs

La premiere série de catalyseurs a été préparéewameeteneur en tungsténe de 8% en
masse de Wexsur les catalyseurs finauka solubilité des composeés isopolyanioniques étant
faible, les catalyseurs a base dgNb,W,0;q] et TMAK3[Nb3W30;g] ont été préparés en 4
imprégnations successives séparées par des étapeatdration de 8 heures en atmosphére
humide et suivies par des séchages réalisés a A@XCcatalyseurs de référence ont été
préparés avec des teneurs eéquivalentes en tungstéol@um et nickel a partir du
métatungstate d’ammonium hydraté (MTA - (NéHW12040:XxH0O), de I'oxalatoniobate
d’ammonium NH;NbO(G0O,)-xH0) et du nitrate de nickel ((Ni(N}-6H,0). Le support
utilisé est une alumine, fournie par I'lFP EN. Gggort a une surface spécifique de 265
m*g?, un volume poreux de 0.79 &ai* et un volume de reprise a I'eau de 0.8-gL Le

diamétre moyen des pores selon la désorption Btltessviron 8 nm.

Apres chaque étape d’'imprégnation a sec, les cataty sont mis & maturer pendant 2 heures
en atmosphére humide et ensuite séchés a 90°Craehtiaures dans une étuve. Ensuite les
catalyseurs sont éventuellement calcinés sous 480&C durant 2h15, avec une montée en
température de 5°C/min. Les catalyseurs promusleanickel ont été préparés pour les
rapports Ni/W=0.3 et Ni/(W+Nb)=0.3. L'imprégnatiquar la solution de précurseur de nickel
Ni(NO3)26H,O a été réalisée apres le séchage final. Apresratiai et séchage, les
catalyseurs ont été éventuellement calcinés a 43@¢€catalyseurs préparés par la voie HPA
sont étudiés a I'état séché et calciné et lesysats de référence a I'état calciné. Les étapes
de la préparation des catalyseurs sont illustnéekad-igure 12.

Les catalyseurs de référence ont également étan@epvec une teneur en Wd2 15% et un
ratio Nb/W = 1 (égal a celui de I'hétéropolyanioMA ;K 3[Nb3W30,4]), sous forme non-
promue et promue par du nickel avec les rappod/Ni 0.3, 0.6 et 0.9 comme ceux utilisés

pour la préparation des catalyseurs Nb4W2 et Nb3W3.
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Par ailleurs, les catalyseurs de référence NiWamenant pas de niobium ont été préparés
pour une teneur en W@e 8 et 15% et des ratios Ni/W de 0.3 et 0.6.

Caractérisations

HPA
Maturation, 2h e
\ Atmosphere humide  (gractérisations .~~~ Caractérisations
) s 5 s

[ alumine séchage calcination sulfuration

A s 2 —7 tests
4 ol catalytiques

Caractérisations i

Précurseurs - Y . N D —=
conventionnels 1 séchage [

Figure 12.Schéma de préparation des catalyseurs NbW.

2.2. Nomenclature

Les catalyseurs sélectionnés préparés a partioplganions sont notés Nb3W3 et
Nb4W2. Les catalyseurs de référence préparés a gdarfprécurseurs conventionnels pour
Nb3W3 et Nb4W2 sont notés refNb3W3 et refNb4W2.rRes solides contenant du nickel,
deux rapports ont été utilisés: Ni/W=0.3 et Ni/(WB)N= 0.3 ce qui correspond aux valeurs

Ni/W suivantes :

+« Pour les catalyseurs Nb3W3 : Ni/W = 0.3 et Ni/(W+HNH0.3 soit Ni/W = 0.6
+« Pour les catalyseurs Nb4W2 : Ni/W = 0.3 et Ni/(W+HNH0.3 soit Ni/W = 0.9

Les catalyseurs préparés avec la teneur en 8é¢Q5% sont signalés par le suffixe W15. Les

catalyseurs a I'état séché sont notés par le syartbet a I'état calciné par le symbole C.

L’ensemble des catalyseurs avec leur nomenclasineporté dans le Tableau 5.
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Tableau 5.Nomenclature des catalyseurs NbW.

Teneur
Nom du catalyseur Précurseurs Etat
en WO;3 [%]

Nb3W3 (S, C) TMAK 3[Nb3W30;] séché, calciné 8

_ TMA 2K 3[Nb3W 30| .y .
Nb3W3 Ni0.3 (S, C) _ séche, calcine 8

Ni(NO3),

. TMA ;K 3[Nb3W 30 4] L, .,

Nb3W3 Ni0.6 (S, C) . séché, calcine 8
NI(NO3)2

refNb3W3 C MTA, Nb oxalate calciné 8
refNb3W3 Ni0.3 C MTA, Nb oxalate, Ni(N§)  calciné
refNb3W3 Ni0.6 C MTA, Nb oxalate, Ni(N§)  calciné
refNb3W3 W15 C MTA, Nb oxalate calciné 15
refNb3W3_W15 Ni0.3 C MTA, Nb oxalate, Ni(N)  calciné 15
refNb3W3_W15 Ni0.6 C  MTA, Nb oxalate, Ni(NJ2  calciné 15
refNb3W3_W15 Ni0.9 C  MTA, Nb oxalate, Ni(NJ2  calciné 15
Nb4w?2 (S, C) KINbsW2014] séché, calciné
Nb4W2 Ni0.3 (S, C) KINb4sW,014], Ni(NO3) séché, calciné
Nb4W2 Ni0.9 (S, C) KINbsW;0;4], Ni(NO3), séché, calciné
Niw_W8 Ni0.3 C MTA, Ni(NG), calciné
NiW_W8 Ni0.6 C MTA, Ni(NG;), calciné
NiW_W15 Ni0.3 C MTA, Ni(NQ), calciné 15
Niw_W15 Ni0.6 C MTA, Ni(NQ) calciné 15

2.3. Caractérisations a I'état oxyde
2.3.1. Spectroscopie Raman
Les catalyseurs ont été caractérisés par specpiesBaman a I'état séché et calciné.

Les Figures 13 et 14 présentent respectivemenplestres Raman des catalyseurs Nb3W3 et
Nb4w2.
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Figure 13. Spectres Raman des catalyseurs Nb3W3 : (a) reiMSb@i) C (b) Nb3W3 Ni C (c)
Nb3W3 Ni S (d) Nb3W3 C (e) Nb3W3 S.
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Figure 14. Comparaison des spectres Raman des catalyseurgVRlb4a) ref Nb4W2 (Ni) C (b)
Nb4W2 Ni C (c) Nb4W2 Ni S (d) Nb4W2 C (e) Nb4W2 S.
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Les spectres Raman des solides supportés préseetembaies trés larges en particulier les
raies correspondants aux vibrations terminalesé@egissement est habituellement attribué a
la dispersion des espéces sur le support. De fgénérale, la teneur en nickel n’a aucune

influence sur I'allure des spectres Raman.

Pour les catalyseurs séchés a base de;RMAb3W30,4] (Fig. 13), I'observation des raies a
964 (966), 750 et 266 (268) Enpermet de conclure & la conservation de I'isopubyaaprés
séchage. Il en est de méme pour les catalyseureesér base de fNb,W,0.9] ou
I'observation dans les spectres Raman des raiesijpaies caractéristiques de [N,O14>
(942 cm', 878 cni, 528 cni, 271 cm') est en accord avec la présence de I'isopolyanion
apres séchage (Fig.13).

Pour les catalyseurs calcinés (Fig.14), le spdR@nman du catalyseur de référence a base de
metatungstate d’ammonium et d’oxalatoniobate d’amomu présente une large bande
centrée sur 960 cfattribuée & une phase polytungstate [13, 14].us pas nombre d'onde,

la bande trés large autour de 880-900' @st attribuée & I'oxyde de tungsténe amorphe mais
elle pourrait contenir également une contributi@s dxydes de niobium [15]. Les spectres
des solides calcinés a base d’isopolyanion soist smnilaires, la présence du nickel ne
semblant provoquer qu’'un élargissement des raies. d@mparaison avec le solide de
référence, la raie large pointée vers 979'@nla raie a plus bas nombre d’'onde & 958 cm
dans le spectre de Nb3W3 C ainsi que l'absenceibestions dues a des liaisons Wafp()
indiguent la présence de la phase polytungstatepayniobate respectivement (la
nomenclature des atomes d’'oxygéne est présentés Bigure 2). Les conclusions de I'étude
des catalyseurs calcinés Nb4W2 par spectroscopreaR#Fig.14) sont les mémes que celles
eémises pour le systeme Nb3W3 avec la formation ydlex amorphes de tungsténe et de

niobium.
2.3.2. XPS

Les catalyseurs préparés a partir disopolyanionMATK3[NbsW30:9] et
Ke[NbsW,019 chargés a 8% en WOont été analysés par XPS, méthode qui permet
d’identifier et quantifier les especes présentlssaurface des solides. Les degrés d’oxydation
déterminés pour le tungstene et le niobium somecs/ement +6 et +5 et les exemples des
photopics W4f et Nb3d sont présentés respectivesenies Figures 5 et 6 dans I’Annexe 1.
Le Tableau 6 reprend les valeurs obtenues. Lessraib:W sont de 0.7:1.0 et 1.8:1.0 pour
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Nb3W3 et Nb4W?2 respectivement. La présence deseéltsnalcalins a été mise en évidence
pour les deux catalyseurs. Pour Nb3W3, les ratio&/ ¥t Na:W sont égaux a 1.0:1.0 et
7.7:1.0 et pour Nb4W?2 le ratio Na:W est de 8.8dLXK:W de 1.2:1.0. Le potassium et le
sodium proviennent des précurseurs de niobiumg[NIBsO1]) et de tungsténe
(Na&xWO42H,0). La présence des éléments alcalins a été égalerapportée dans la
littérature [1, 6, 12, 16]. D’aprés Dabbabi et[a], une mole de [N¥W50.¢)> peut contenir
deux moles de potassium et deux moles de sodiumeemole de [NAW,0:4]° - deux moles
de potassium et 4 moles de sodium. Dabbabi etlhbrit montré que les composés NbW
obtenus sont toujours des sels mixtes contenardalésns présents dans la solution (sodium
ou potassium). Cependant, les teneurs en iondraaatbtenues sur les catalyseurs sont plus
élevées que les steechiométries attendues, probaitieta fait de la migration des éléments
alcalins, en particulier du sodium, a la surface.quantité de TMA n’a pas été évaluée par

cette technique du fait de la présence de carbememtamination.

Tableau 6.Résultats XPS pour les catalyseurs Nb3W3 et Nb4W2.

Ratios
Catalyseur _ _
Nb/W Nb/W (théorique) KW K/W (théorique) Na/W
Nb3wW3 0.7 1 1 - 7.7
Nb4w?2 1.8 2 1.2 3 8.8

2.3.3. Porosimétrie

Le catalyseur Nb3W3 Ni0.6 C et son catalyseur déreéce refNb3W3 Ni0.6 C
chargés a 8% en WOnt été analysés par porosimétrie afin d’évaluefllience des espéces
imprégneées sur la surface spécifique et la digiohudes pores. La surface spécifique du
support est égale & 265" La surface spécifique des catalyseurs chargéé arBWQ a
iso-teneur en alumine est attendue vers 2Fgten supposant que cette surface est
uniquement développée par I'alumine. Pour les gsgalrs Nb3W3 Ni0.6 C et refNb3W3
Ni0.6 C elle est égale respectivement & 24&het 226 n-g™. Le volume poreux du support
non-imprégné est de 0.79 2m’. Pour les catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C et refNb3WB.6IiC
il est égal respectivement & 0.713aitet 0.64 cmtg™. Les espéces imprégnées ne changent
pratiguement pas les propriétés texturales de$ysatas. Toutefois on note un comportement
un peu différent des catalyseurs de référence ldosiirface spécifique et le volume poreux

diminuent légerement.
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2.3.4. Microsonde de Castaing (Electron Probe Micro-Analyis)

Deux catalyseurs NbW ont été sélectionnés pour a@tedysés en Microsonde de
Castaing — le catalyseur préparé par la voie HPAWB Ni0.6 C et son catalyseur de
référence refNb3W3 Ni0.6 C, afin d’examiner la méjian des éléments métalliques dans les

extrudés.

La Figure 15 représente les résultats obtenus élepa élément (W, Nb et Ni) pour les

catalyseurs sélectionnés.

Figure 15.Images EPMA pour les catalyseurs : (a) Nb3W3 N©D(®) refNb3W3 Ni0.6 C.

La concentration des éléments est représentéenpawde couleur - bleu représentant la plus
faible concentration, vert et jaune pour une cotraion croissante, atteignant la couleur
rouge pour la teneur la plus élevée. On peut obsepe pour le catalyseur HPA la dispersion
du tungsténe, du niobium et du nickel est homog€wewr le catalyseur de référence, une
hétérogénéité de dispersion est observée puisqie |63 éléments sont majoritairement
concentrés a la surface de l'extrudé. Cette diff&rede dispersion rejoint les résultats
d’analyses texturales des deux catalyseurs pogudés un comportement un peu différent
avait été mis en évidence. On peut s’'attendre queeles éléments métalliques répartis de
fagcon inhomogéne puissent diminuer Iégérement lenve poreux et la surface spécifique.
Cette différence dans la dispersion des élémenis lps deux types de catalyseurs pourrait
étre en relation avec l'utilisation de différenteequrseurs - pour le catalyseur HPA, le
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niobium et le tungsténe sont introduits dans umndesentité moléculaire et pour le catalyseur
de référence, les éléments sont introduits sépanttrea utilisant deux précurseurs.
L'utilisation des précurseurs isopolyanioniques @shc bénéfique pour une dispersion
homogene des éléments. Les travaux de Soogund [@f7alqui ont observé une meilleure
dispersion des éléments introduits (le molybdéaaitkel et le vanadium) par le biais des
hétérocomposés en comparaison avec des précursmuwentionnels appuient également

notre conclusion.
3. Test catalytique

Les performances catalytiques sont évaluées enoggdation du toluéne en présence de
soufre et en isomérisation du cyclohexane. Un méeseé permet d'évaluer la fonction

hydrogénante et isomérisante des catalyseurs. teditons du test sont résumeées dans
'Annexe 2. Les catalyseurs de référence chargds% en WQ ont aussi été testés en

hydrogénation du toluéne en présence d’anilineequiutilisée pour inhiber les sites acides et
permet d’évaluer uniqguement la fonction hydrogéeabkes catalyseurs conventionnels NiW
(NiW_W8 Ni0.3 C) sans niobium ont également étééea des fins de comparaison. Il n'a
malheureusement pas été possible de tester I'HBScdmposés réfractaires, qui est la

réaction ciblée dans I'approche de la these.

3.1. Hydrogénation du toluéne en présence du soufre
3.1.1. Catalyseurs Nb4W2 chargés a 8% en WO

Les catalyseurs notés Nb4W2 ont été préparés air pdiisopolyanion
Kg[NbsW,01g]. L'activité de ces catalyseurs a été comparéeelie ades catalyseurs de
référence contenant du niobium - refNb4W2 et saokiutm — NiW_W8 Ni0.3 C. Tous les

catalyseurs sont chargés a 8% enijWO

La Figure 16 présente une comparaison des résghtdb/tigues obtenus en hydrogénation
du toluene pour les catalyseurs Nb4W2 et leursedtes. L'activité des catalyseurs préparés
a partir d'isopolyanions (Fig. 16) est trés faibEle ne dépasse pasl@® molécules
converties par atome de tungstene par heure. ltalysaurs de référence sont beaucoup plus
actifs que les catalyseurs a base d’'isopolyan@wves; 0.25 molécules converties par atome de
tungstene par heure pour refNb4W2 Ni0.9 C. Cepdnléancatalyseurs de référence restent

toujours moins actifs que le catalyseur NiW_W8 RIiQ. qui atteint une conversion de 0.75
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molécules par atome W par heure. Par ailleurdetefe promotion du nickel est tres faible.

Le catalyseur refNb4w2

Ni0.3 C est seulement 1i& fpbus actif que le catalyseur non-

promu. L'activité augmente Iégerement pour le ga&lr refNb4W2 Ni0.9 C, mais le rdle du

nickel reste toujours peu significatif (ce catalysest 1.6 fois plus actif que le catalyseur sans

Ni).
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Figure 16. Vitesse intrinseque d’hydrogénation du toluéne lgmales converties/at W/h] des

catalyseurs Nb4W?2 et leurs
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Figure 17. Vitesse intrinseque d’hydrogénation du toluéne lgmales converties/at W/h] des

catalyseurs HPA Nb4Ww2.

La trés faible, voire la non-activité, des catalysepréparés par la voie isopolyanionique peut

s’expliquer par la présence des éléments alcghiomgsium et sodium) dans les catalyseurs a

© 2013 Tous droits réservés.

111

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

base d’isopolyanions. Cette explication est en racawec la littérature sur le réle néfaste des

ions alcalins [18-21].

Les analyses par Microsonde de Castaing ont migwetence pour les catalyseurs de
référence une mauvaise pénétration du tungsténs auasi du nickel introduit en post-
imprégnation qui pourrait expliquer les mauvaisesfggmances catalytiques du fait d’'un
impact négatif sur la formation de la phase NiW8urPles catalyseurs de référence, une
activité plus faible des catalyseurs contenant chbimm pourrait aussi s’expliquer par
l'influence du niobium sur la sulfurabilité des algseurs. Cette hypothese sera étudiée dans

le paragraphe 4.
3.1.2. Catalyseurs Nb3W3 chargés a 8% en W®

Les catalyseurs nommés Nb3W3 ont été préparés @r mhr lisopolyanion
TMA 2K3[Nb3W30;4. L'activité de ces catalyseurs a été comparée aelle des catalyseurs
de référence contenant du Nb - refNb3W3 et sans—NKiW_W8 Ni0.3 C. Tous les
catalyseurs ont été chargés a 8% enzW@ comparaison des activités hydrogénantes est
présentée sur les Figures 18 et 19.
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Figure 18. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluéne Ifmwles converties/at W/h] des
catalyseurs Nb3Wa3.
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Figure 19. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluene Puooles converties/at W/h] des

catalyseurs préparés par la voie isopolyanioniquxSiV3.

Comme pour les catalyseurs Nb4W2, les catalysendégapés par la voie isopolyanionique
sont trés peu actifs et leur activité ne dépasse2i®° molécules converties par atome de
tungstene par heure. De nouveau, les catalyseurgfdeence sont plus actifs que les
catalyseurs préparés a partir d’isopolyanions, neaisactivité reste largement en dessous de
celle du catalyseur NiW_W8 Ni0.3 C. Le catalysearrdférence le plus actif contenant du
niobium montre une conversion de 0.13 moléculesaftane de W par heure contre 0.75 pour
le catalyseur NiW_W8 Ni0.3 C. Ces résultats somtf@aones a ceux obtenus pour la série
précédente confirmant aussi pour les catalyseuépapés a partir d’isopolyanions la
possibilité du réle néfaste de la présence desafitaralcalins. La mauvaise sulfuration des
catalyseurs contenant du niobium peut égalemeateditvisagee, a la fois pour les catalyseurs

a base d’isopolyanions et pour les catalyseurgfdeence.
3.1.3. Catalyseurs refNb3W3 chargés a 15% en WO

Cette série de catalyseurs est basée sur lessmaiadyde référence chargés a 15% en
WO; avec le ratio Nb/W = 1:1, qui correspond au rdeg catalyseurs décrits précédemment
(refNb3W3). lIs sont notés refNb3W3 W15. Ces calys sont préparés a partir des
solutions d’'imprégnations conventionnelles et leacsivités sont comparées a celle d’un
catalyseur ne contenant pas de niobium (NIW_W15géha 15% en W§E) et avec les
catalyseurs refNb3W3 chargés a 8% enjM@s catalyseurs sont préparés sous forme non-

promue ou promue par du nickel avec le rapport N#\0/3, 0.6 et 0.9.

113

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 2 : Etude des hétéropolyanions niobium-tungsténe et des catalyseurs NoW

Les performances catalytiques des difféerents csgahg sont reportées sur la Figure 20. On
note une forte augmentation d’activité, par atomeo&y heure, avec I'augmentation de la
teneur de la phase active. Ainsi, refNb3W3 W15 &iC. est 7 fois plus actif que son
homologue chargé a 8% en \W/@&n outre, pour le catalyseur refNb3W3_ W15 Ni0.9aC
conversion atteint 1.25 molécules par atome W paudrd) donc ce catalyseur est
intrinsequement plus actif que le catalyseur NiW 5W\Ee référence sans niobium. L’effet
bénéfique de la teneur en W, peut alors s’expliquer une meilleure sulfurabilité des
catalyseurs plus chargés en raison de plus faibkesactions métal-support qu'a faible

teneur.

L'effet bénéfique de la teneur en nickel pourraéxpliquer par les interactions entre les
particules NiS et WSet par la formation additionnelle de phase actii&/S. D’apres
Palcheva et al. [22] qui ont étudié le systeme NXW; préparé a partir
d’hétéropolycomposés  PPW1,04, lintroduction de nickel jusqu'au rapport
Ni/(Ni+W)=0.41, donc Ni/W=0.7, permettait d’augment’activité des catalyseurs en HDS
du thiophene. Une étude comparative de la phatersules catalyseurs de référence chargés

a 8 et 15% en Wgksera présentée dans la suite de ce chapitre el@asdgraphe 4.

[molécules converties/at W/h]
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2

Vitesse intrinseque d'hydrogénation

= i - = — o —
| —

Ni06 € oo ©

Figure 20. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluéne Ifmles converties/at W/h] des
catalyseurs NbW chargés a 8% en yfdis) et 15% en WEXnoir).
3.1.4. Conclusion

Pour les deux systemes Nb3W3 et Nb4W2, la vite$saltbgénation intrinséque des

catalyseurs préparés a partir des précurseursopétganioniques TMAK3[Nb3W3014] et
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Ke[NbsW,01g] est quasi nulle et est trés largement inférieaireelle des catalyseurs de
référence. Cet effet pourrait étre lié a la présates éléments alcalins (potassium et sodium)
mise en évidence par I'analyse XPS des catalyseli&tat oxyde mais aussi par une faible
sulfurabilité du tungstene en présence de nioblumeffet, les catalyseurs de référence sans
alcalins chargés a 8% en W@résentent également une vitesse d’hydrogénatien b
inférieure a celle d’'un catalyseur NiW_W8 Ni0.3 @ nontenant pas de niobium. Les
catalyseurs chargés a 15% en YMOnnent des vitesses d’hydrogénation plus éledm,

ces résultats mettent en avant le rdle du nickeforée teneur, sur les performances
catalytiqgues qui pourrait étre di aux interacti@mre les particules NiS et W®t a la

formation additionnelle de phase active NiWS.
3.2, Hydrogénation du toluene en présence d’aniline

Le test d’hydrogénation du toluene en présence ildiana pour objet d’évaluer
uniqguement la fonction hydrogénante des catalyselieiline étant utilisée pour
empoisonner les sites acides. Ce test a été effexdur les catalyseurs refNb3W3_W15 C.
Les résultats obtenus ont été confrontés aux gdsubbtenus en hydrogénation du toluene
sans aniline (Fig. 21).

1.05 1.25
0.57
i -,?‘_Sans aniline
e /" avec aniline

Figure 21. Vitesses intrinséques d’hydrogénation du toluemmlécules converties/at W/h] des

Vitesse intrinséque d’hydrogenation
[molécules converties/at W/h]

catalyseurs refNb3W3 testés en hydrogénation diena@ sans aniline (gris foncé) et en présence
d’aniline (gris pale).
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De facon générale, la vitesse d’hydrogénationriséque des catalyseurs est moins élevée en
hydrogénation du toluéne en présence d’anilinelgelide présente ou non des sites acides
(on supposant que de l'acidité est générée sucdedyseurs contenant du niobium). Pour
tous les catalyseurs la vitesse d’hydrogénatiotesinsans aniline est au moins deux fois plus
importante qu’en test avec aniline (excepté powalalyseur NbW non-promu pour lequel
cette différence est plus importante). Ceci esadin effet d’'inhibition par 'ammoniac qui
libéré au cours de la décomposition de I'anilinguats’adsorbe également sur les sites hydro-
déshydrogénants. Le comportement des catalysesus @u test avec aniline est le méme
gu’en test sans aniline. Ce n’est donc pas le noljui augmente la vitesse d’hydrogénation

par son acidité
3.3. Isomérisation du cyclohexane
L’activité isomérisante des catalyseurs a été @&ebn isomérisation du cyclohexane.
3.3.1 Catalyseurs Nb4W2 chargés a 8% en W9

Une comparaison de l'activité d'isomérisation (ede/conversion) des catalyseurs
Nb4W2 est présentée sur la Figure 22. Bien quolstiennent du niobium, les catalyseurs a
base d’isopolyanions sont aussi peu actifs quatelyseur de référence NiW. Les activités
des catalyseurs préparés par la voie isopolyanienisgchés et calcinés sont similaires
(excepté pour Nb4W2 Ni0.3 C qui est Iégerement pktf que son homologue séché). Les
catalyseurs de référence (Ni)NbW sont actifs etmettent d’atteindre une conversion du
cyclohexane de 12.9% pour refNb4W2 Ni0.9 C. Laéldhce de comportement entre les
catalyseurs HPA et leurs références est en aca@d @ne perte d’acidité provoquée par la
présence d’alcalins dans les solides a base dligapions. L'activité augmente avec la teneur
en nickel. Les catalyseurs référencés refNb4wW2 NiC. et refNb4wW2 Ni0.9 C sont
respectivement 1.3 et 3.3 fois plus actif que talgaeur non promu. Selon Zuo et al. [23], le
promoteur favoriserait l'acidité de Brgnsted comdat a un nombre plus importants de
protons disponibles pour la réaction. Nos résul@tafirment un réle du nickel sur

'isomérisation pour les catalyseurs NbW.
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Figure 22. Conversion du cyclohexane [%] des catalyseurs Nh4W

3.3.2. Catalyseurs Nb3W3 chargés a 8% en WO

La comparaison de l'activité isomérisante (en %caieversion) pour cette série de
catalyseurs est présentée sur la Figure 23. Le aderpent des catalyseurs est identique a
celui des catalyseurs Nb3W3. Les catalyseurs adiesgolyanions sont aussi peu actifs que
le catalyseur de référence NiW, les catalyseursiy@¥/3 sont beaucoup plus actifs avec
7.7% de conversion au maximum. La différence depmtement entre les catalyseurs HPA
et leurs références NbW est en accord avec une g&tidité provoquée par la présence
d’'alcalins dans les solides a base d’isopolyanid?isis la quantité de niobium sur un
catalyseur est importante plus son activité isosaéte est élevée comme le montre la
comparaison des conversions isomérisantes desysaias de référence refNb3W3 et
refNb4W2. La présence de niobium génére donc des sicides de Brgnsted, que nous

n'avons cependant pas caractérisés, permettanmiégsation des molécules telles que le
cyclohexane.

3.3.3. Catalyseurs refNb3W3 chargés a 15% en W9

La Figure 24 compare les conversions isomérisafgrs% de conversion) des
catalyseurs refNb3W3 chargés a 8 et 15% en;\WOdes catalyseurs de référence NiW
également chargés a ces deux teneurs. Les cataysaurpromus et promus avec le rapport
Ni/W = 0.3 donnent des conversions plus élevéexyioils sont chargés a 15% en WE&n

revanche, le catalyseur avec le rapport Ni/W=0t6pkss actif lorsqu’il est chargé a 8% en
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WOs;. Les catalyseurs plus chargés en M@t donc en NiDs) ne donnent que des

conversions isomérisantes légerement plus élevéies méme plus faibles dans le cas du
solide de rapport Ni/W=0.6. Or sur des catalys@llyssupportés sur alumine, les travaux de
Abdel-Rehim et al. [24] indiquent que 'augmentatigde la teneur en niobium conduit a plus
de sites acides de Brgnsted. Or sur nos catalyd&augmentation de la teneur en niobium
(de 4.3% a 8.6% en NOs respectivement sur les catalyseurs refNb3W3 &th@V3_W15)

ne conduit plus a une augmentation élevée de \igetisomérisante et la diminue a teneur
élevée en nickel.
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Figure 23.Conversion du cyclohexane [%)] des catalyseurs Nn3W3
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Figure 24. Conversion du cyclohexane [%] des catalyseurs Nb#fgés a 8% en Wdgris pale) et

15% en W@ (nair).

4. Etude de la phase sulfure

Des catalyseurs chargés a 8% et 15% en; \6i@d été étudiés a I'état sulfuré par XPS et

HRTEM afin de clarifier les résultats catalytiquésut d'abord, une étude de la sulfuration
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des catalyseurs a 8% en \WQ@réparés a base de précurseurs isopolyanioniquee e

précurseurs conventionnels est effectuée a 4 tanypés (de 350°C a 650°C). Pour évaluer
l'influence de la présence du niobium et de la uerdes espéces sur la sulfuration du
tungstene, I'état sulfuré des catalyseurs refNb3WIB6 C et NiW (chargés a 8 et 15% en
WQ,) est étudié aprés une sulfuration a 350°C, tenyérajui correspond a la température

du test catalytique.

4.1. Influence du type de précurseur de la phase active de la température de

sulfuration sur la sulfurabilité des catalyseurs

Le catalyseur Nb3W3 Ni0.6 C et son catalyseur fieéce refNb3W3 Ni0.6 C chargés a
8% en WQ ont été étudiés par Microscopie Electronique ean3mission (MET) et

spectroscopie XPS aprés une sulfuration a 350,538Det 650°C.

4.1.1. Microscopie électronique en transmission (MET)

4.1.1.1. Sulfuration a 350°C

Pour les catalyseurs sulfurés a 350°C, tres pdaudiets WS sont observés

comme le montrent les images MET de la Figure 25.

L’'analyse statistique a été réalisée sur 380 fasillobservés sur le catalyseur a base
d’isopolyanion et 180 sur le catalyseur de réféeeet mene a une longueur moyenne de 4.6
nm pour le catalyseur HPA contre 3.1 nm pour l&re¥ice. La répartition en taille des
feuillets de W$ pour les deux catalyseurs est différente : suratalyseur de référence les
feuillets de 1-4 nm sont majoritaires, avec un mmaxn pour les feuillets dont la taille est
comprise entre 1 et 2 nm (Fig. 26). Pour le catalys base d’isopolyanion les feuillets de 1 a
7 nm sont majoritaires avec un maximum attribué fauilets 3-4 nm. L’empilement moyen
est également plus élevé pour le catalyseur padyéauie. Il atteint une valeur de 1.6 contre
1.0 pour le catalyseur de référence (Fig. 27).I8antalyseur de référence, seuls des feuillets
avec un empilement 1 et 2 ont été observés, doetfarie majorité de mono-feuillets
(environ 98% de la population), alors que pourdtakyseur polyanionique des feuillets avec
un empilement de 1 a 4 ont été observés. Pourtdéysaur de référence, les images MET et
'analyse EDX ont mis en évidence la présence dgetaparticules NiS (environ 30 nm) de

forme hexagonale (Fig. 25 c).
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Figure 25. Comparaison des images MET pour les catalysea)sNb3W3 Ni0.6 C (b)-(c) refNb3W3
Ni0.6 C sulfurés a 350°C.
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Figure 26.Répartition en taille des feuillets de Wi&s catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris), refNb3W3
Ni0.6 C (noir) sulfurés a 350°C.
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Figure 27. Répartition en empilement des feuillets de, W& catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris),
refNb3W3 Ni0.6 C (noir) sulfurés a 350°C.

4.1.1.2. Sulfuration a 450°C

Comme attendu, les catalyseurs sulfurés a 450°Chsaucoup mieux sulfurés

et les images MET montrent une quantité de fesiWtS beaucoup plus élevée gu’apres la

sulfuration a 350°C (Fig. 28). Pour chaque catalgsenviron 1000 feuillets ont été comptés

pour réaliser I'analyse statistique.

L L 'I ¢ "
o
g

Figure 28. Comparaison des images MET pour les catalysea)dNb3W3 Ni0.6 C (b)-(d) refNb3W3

Ni0.6 C sulfurés a 450°C.
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Pour le catalyseur a base d’'isopolyanion, deslésiplus longs et plus empilés que ceux du
catalyseur de référence ont a nouveau été obsdrggésmages MET (Fig. 28 b-d) révélent
une hétérogénéité du catalyseur de référence.dsepce des particules de forme facettée est
observée (Fig. 28 c). Pour ces particules 'anaBB& a majoritairement identifié du nickel

et du soufre. Sur ce méme catalyseur de référdasejmages montrent des particules
arrondies sulfurées sur leur pourtour (Fig. 28pbyr lesquelles I'analyse EDX a indiqué

majoritairement la présence de tungsténe, de setifte nickel.

La répatrtition en taille de feuillets pour le cgtaur de référence sulfuré a 450°C (Fig. 29) a
changé par rapport au catalyseur sulfuré a 350EC.lds feuillets sont principalement
compris entre 2 et 6 nm, avec un maximum attribuwé fauillets de taille entre 3 et 6 nm.
Cette répartition ressemble a la répartition obsempour le catalyseur a base d’isopolyanion
pour lequel les feuillets sont également comprisgesinde partie entre 2 et 6 nm. Le
maximum est atteint pour les feuillets de 2 a 3 rEn. revanche, pour le catalyseur
polyanionique, de trés longs feuillets allant juag20 nm sont observés. La taille moyenne
pour le catalyseur a base d’isopolyanion est denfh4et pour le catalyseur de référence de
4.6 nm (Fig. 30). Apreés la sulfuration a 450°Cg¢égalyseur de référence reste moins empilé
gue le catalyseur a base d’isopolyanion (Fig. Sbh empilement moyen est de 1.2 contre 1.4
pour le catalyseur polyanionique. Pour les deuesyge catalyseurs, les mono-feuillets sont
majoritaires - environ 88% pour le catalyseur dé&rehce et 71% pour le catalyseur
polyanionique. Pour ce dernier, les feuillets desl#t triples sont beaucoup plus hombreux

gue pour la référence.

25 A .
hAW3I M08 C

wrefHhIW3k0.6 C

— o)
h =
| |

—_
=
1

%% e lapopulation

[ L I L - o T L
L T e e T R B o Bt |

] ' ' ' ' ' ' ' ' ' i
[ e R B U T = T I = R S e |
— o o o o o o o o o ]

0 - L-'.h.
; \ Koo

.onguzur des feuillets [am]

Figure 29. Répartition en taille des feuillets de Wes catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris pale),
refNb3W3 Ni0.6 C (gris foncé) sulfurés a 450°C.
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Figure 30. Répartition en empilement des feuillets de, \#& catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris
pale), refNb3W3 Ni0.6 C (gris foncé) sulfurés a*4a0

4.1.1.3. Sulfuration a 550°C

Avec l'augmentation de la température de sulfurgtion observe de plus en
plus de feuillets, quel que soit le catalyseur. &esmples des images MET sont présentés sur

la Figure 31.

Figure 31. Comparaison des images MET pour les catalysewas() Nb3W3 Ni0.6 C (c)-(d)

refNb3W3 Ni0.6 C sulfurés a 550°C.
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De nouveau, les feuillets observés pour le catatypelyanionique sont plus longs et plus
empilés que ceux observés pour le catalyseur deeréfe. Pour ce dernier, la présence de

particules NiS facettées est encore notée (Fig)31

La longueur moyenne des feuillets reste supéripate le catalyseur a base d’isopolyanion.
Elle est de 7.5 nm contre 5.8 nm obtenu pour léreéice. Pour les deux catalyseurs, les
feuillets ont une longueur de 3 a 7 nm (Fig. 32pahaximum de la population présente une
longueur comprise entre 4 et 5 nm dans les deuxttasevanche, pour le catalyseur prépare
a partir d’isopolyanion, des feuillets trés longgeignant méme 24 nm, ont été observés. Ce
qui n'est pas noté pour la référence. Comme dansds précédents, les feuillets observés
pour le catalyseur de référence sont surtout sengti@oubles, les mono-feuillets constituant
environ 95% de la population (Fig. 33). Pour leabateur a base d’ isopolyanion, les mono-
feuillets constituent environ 50% de la populatibe.reste de la population est constitué par
des multi-feuillets avec un empilement de 2 a ®nipilement moyen est respectivement de

2.0 et 1.1 pour le catalyseur polyanionique eéfarence.
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Figure 32. Répartition en taille des feuillets de W&es catalyseurs : Nb3W3 Ni0.6 C (gris pale),
refNb3W3 Ni0.6 C (gris foncé) sulfurés a 550°C.
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Figure 33. Répartition en empilement des feuillets de, \W catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris
pale), refNb3W3 Ni0.6 C (gris foncé) sulfurés a8kh0

4.1.1.4. Sulfuration a 650°C

Pour les catalyseurs sulfurés a 650°C, un fritegeparticules est observé, en
particulier pour le catalyseur préparé a partirsdpolyanion, comme lillustrent les images
MET de la Figure 34. Les images obtenues n'ontrpaslu possible un comptage et une

statistique fiables.

Figure 34. Comparaison des images MET pour les catalysea)sNp3W3 Ni0.6 C (b) refNb3W3
Ni0.6 C sulfurés a 650°C.

4.1.1.5. Conclusion

Les catalyseurs NbW préparés a partir d’ isopolyanét de précurseurs
conventionnels ont été étudiés par Microscopie tElamue en Transmission apres
sulfuration a 350, 450, 550 et 650°C qui est umeptrature qui provoque le frittage des
particules. A 350°C, une trés petite quantité deilleds est observée pour les deux
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catalyseurs. Cependant le catalyseur a base dlisopon présente plus de feuillets que le

catalyseur de référence. Une augmentation sigtifecade la quantité des feuillets est

observée lorsque la température augmente de 35@8D°&. Quelle que soit la température

de sulfuration, la longueur moyenne des feuilleét®empilement moyen est plus élevé pour le

catalyseur a base d’ isopolyanion (Fig. 35-36).|dagueur moyenne augmente dans les

mémes proportions avec les températures de sutforalors que I'empilement évolue peu en

particulier pour le catalyseur de référence.
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Figure 35. Comparaison de la longueur moyenne des feuillatfoaction de la température de

sulfuration pour les catalyseurs préparés a padtiisopolyanion NbW et les catalyseurs de référence.
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Figure 36. Comparaison de I'empilement moyen des feuilletfogriction de la température de

sulfuration pour les catalyseurs préparés a padtiisopolyanion NbW et les catalyseurs de référence.

Cette étude est meneée pour les catalyseurs Nb\Wtisélees et précédemment décrits,

les catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C et leurs catalysdameférence refNb3W3 Ni0.6 C sulfurés a

© 2013 Tous droits réservés.
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350, 450, 550 et 650°C. Pour chaque échantillons mwus sommes intéressés aux photopics
W4f, Nb3d, Ni2p et S2p.

4.1.2.1. Photopics Nb3d

La Figure 37 présente une comparaison des photbih8d pour les catalyseurs
Nb3W3 Ni0.6 C et refNb3W3 Ni0.6 C sulfurés a 35604550 et 650°C. Un photopic
représente chaque famille car les spectres obteouwss les catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C et
refNb3wW3 Ni0.6 C sont identiques.
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Figure 37.Comparaison des photopics Nb3d des catalyseurs Siliués a 350, 450, 550 et 650°C.

On remarque que, pour toutes les températures ifigragion, les photopics Nb3d sont
identiques. Le doublet Nb3d et Nb3d,, avec respectivement des énergies de liaison & 207.
eV et 210.2 eV est attribué & Niwans un environnement oxo. Ces valeurs sont errchcco
avec les valeurs d'énergie de liaison rapportéesdfmutres auteurs [25-27]. Méme a
température élevée, le niobium ne se sulfure paglifficulté du niobium a se sulfurer a déja
été rapportée par Geantet et al. [28] sur un systBin supporté et selon lesquels une
résistance du niobium a la sulfuration sur des supmxydes peut étre attribuée a de fortes
interactions cation-support. Geantet et al. sigriadgalement que le niobium est sulfurable a
des températures tres élevées (aux alentours d€B0Bais dans ces conditions, le frittage
du sulfure du niobium formé est observée [28]. @dpat certains travaux de la littérature
[29, 30] avaient rapporté la formation de la phagete NbWS dans le cas des systemes

d’oxydes mixtes NbWO pour lesquels le niobium skusait alors que sa sulfuration n’était
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pas observée en partant de;8b Dans notre cas, l'insertion du niobium et du &tege dans
la méme entité isopolyanionique n'a pas favoriséuduration du niobium, du moins aux

températures étudiées.
4.1.2.2. Photopics W4f

Les Figures 38 et 39 présentent respectivementplestopics W4f des
catalyseurs préparés par la voie isopolyanioniqudes catalyseurs de référence. Le niveau
W4f se décompose en 2 sous niveaux W4t W4k, Pour chaque sous niveau plusieurs
composantes apparaissent. Un doubletMéf W4g,,, d’énergies de liaisons de 32.1 eV et
34.2 eV est observé. Ce doublet correspond & unitndans un environnement sulfure,
donc a la phase WSUne deuxiéme composante, avec une énergie derligie 36.0 eV pour
WA4f 7, et 38.1 eV pour W4, est observé et est attribuée & un ioff @h environnement
oxo. Ces attributions sont en accord avec les dpositions proposées par plusieurs auteurs
pour le systeme (Ni)W/AD3(ASA) [13, 23, 31-36]. Par ailleurs, pour les cgsalurs de
référence sulfurés a 350°C, un doublet supplémengaiec des énergies de liaison de 33.5 eV
pour W4f,, et 35.6 eV pour W45 est observé: Ce doublet est attribué & un iGh dine
espéece oxysulfure comme proposé par Coulier §8Hl.comme espece intermédiaire dans la
sulfuration de tungstene. Cette espece intermédiast absente a des températures de

sulfuration plus élevées et n’apparait pas pouc#talyseurs a base d’ isopolyanion.

L'observation des Figures 38 et 39 montre que Esploxyde est largement présente apres
sulfuration a 350°C et que la sulfuration du tuagst est incomplete méme a tres hautes
températures. A partir de la décomposition desteg®cil est possible d’estimer le taux de
sulfuration du tungsténe qui correspond a la tenglative en W& Cette teneur relative en
WS, correspond a l'aire sous le pic attribué et elleegprimée en % de l'aire de I'enveloppe

du spectre.
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Figure 38. Photopics W4f des catalyseurs a basisapolyanion sulfurés a 350, 450, 550 et 650°C.
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Figure 39.Photopics WA4f des catalyseurs de référence sulfus, 450, 550 et 650°C.

Les décompositions des photopics permettent d’estiles contributions respectives des

différentes espéces de tungsténe en fonction @erpérature de sulfuration comme reportées
dans le Tableau 5.
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Tableau 5.Contribution des composantes de tungsténe powaedyseurs NbW sulfurés a 350, 450,
550 et 650°C.

Type de catalyseur Tdesulf[°C] WS, W>* WOs3;

350 26 0 74

450 68 0 32
Nb3W3 Ni0.6 C

550 81 0 19

650 83 0 17

350 12 13 75

450 44 13 43
refNb3W3 Ni0.6 C

550 78 0 22

650 71 0 19

Les résultats obtenus indiquent qu’avec 'augmenade la température de sulfuration, le
taux de sulfuration augmente significativement plesrdeux catalyseurs. Une augmentation
importante est observée entre 350°C et 450°C, lgocaitalyseur a base d’isopolyanion dont
le taux de sulfuration évolue de 26 a 68% alordl ga'sse de 12% a 44% pour le catalyseur
de référence. Cette augmentation se poursuit jassp0°C, ou le taux de sulfuration atteint
81% pour le catalyseur polyanionique et 78% poueéfarence respectivement. De 550°C a
650°, aucun changement significatif n’est obsemér pe catalyseur a base d’isopolyanion et
le taux de sulfuration atteint 83%. Le frittage qbesticules, détecté par HRTEM a 650°C,
peut expliquer cette faible évolution du taux déusation. Pour le catalyseur de référence le
taux calculé est de 71%, inférieur au taux de safion relevé a 550°C. La réoxidation
accidentelle de I'échantillon, qui sera indiquée laaprésence des espéces sulfates lors de
lanalyse du S2p (Fig. 43), est en accord aveddas trouvés. La teneur en W@iminue
avec l'augmentation du taux de sulfuration. PouBW® Ni0.6 C, la contribution en Wi@st

de 74% a 350°C et elle diminue a 17% a 650°C et peftdb3W3 Ni0.6 C de 75% a 350°C
elle diminue & 19% & 650°C. L'espéce intermédisiré oxysulfure n’est présente qu'a 350
et 450°C, pour le catalyseur de référence et nigipgpas pour le catalyseur a base

d’isopolyanion qui est toujours mieux sulfuré qaaé&férence.

4.1.2.3. Photopics Ni2p

Les photopics Ni2p se décomposent en deux sousunvBli2p 3/2 et 1/2 et

leurs satellites associés. A I'état sulfuré, trogsnposantes peuvent étre identifiées dans le
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sous-niveau Ni2py, : une phase oxyde NiO vers 856 eV, une phase NidS vers 854 eV

et une phase sulfure NiS vers 853 eV comme le radatFigure 40.

D’aprés Hensen et al. [37], méme aprés sulfuratmmpléte du tungsténe, une importante
fraction du nickel n’est pas engagée dans la fdomate la phase active NiWS et peut former

la phase sulfure NiS.

La méme méthode de décomposition est employée [msurcatalyseurs NbW a base
d’isopolyanion et de référence a toutes les tentpega de sulfuration. La décomposition des
photopics Ni2p a permis de calculer les contrilmgides trois composantes Ni — NiWS, NiS
et NiO comme résumées dans le Tableau 6. Cettaagin est rendue difficile a cause d’'une
faible teneur en nickel (1.1%) et des photopicsawe rapport bruit/signal important comme

l'illustrent les Figures 41-42.
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Figure 40. Décomposition du photopic NizZp
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Figure 41.Photopics Ni2p, des catalyseurs NbW a base d’HPA.
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Figure 42. Photopics Ni2p, des catalyseurs de référence NbW.
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Tableau 6.Contribution des composantes de nickel pour l¢éslgseurs NbW sulfurés a 350, 450, 550
et 650°C.

Type de catalyseur T de sulf [°C] NIWS NiS NiO

350 27 15 58

450 21 42 37
Nb3W3 Ni0.6 C

550 10 63 27

650 7 70 23

350 19 57 24

450 24 61 15
refNb3W3 Ni0.6 C

550 23 61 16

650 39 33 28

Le taux de sulfuration de nickel, défini comme leantité relative de NiWS et NiS, augmente
avec la température de sulfuration et atteint 778ar pNb3W3 Ni0.6 C et 72% pour
refNb3W3 Ni0.6C a 650°C. En revanche, le taux dammtion, défini comme la quantité
relative de NiWS, reste faible. Pour le catalysebase d’isopolyanion ce taux ne dépasse pas
27% a 350°C alors que pour le catalyseur refNb3WBEAN\C le taux de promotion augmente
avec la température de sulfuration. Pour le catalypréparé a partir d’isopolyanion, le taux
de sulfuration du nickel augmente avec la tempégade sulfuration, mais la contribution de
la phase NIWS diminue, de 27% a 350°C elle attéantvaleur de 7% a 650°C. Ce
comportement inhabituel du catalyseur a base diigapion pourrait étre lié a la présence
d’éléements alcalins a la surface du catalyseur. i@erfindiquent La Parola et al. [19], une
forte interaction de l'alumine avec des ions mialls pourrait étre nocive pour la
réductibilité et rendrait la sulfuration du molylmgeet du cobalt plus difficile. Pour les
catalyseurs a base de tungstene, cet effet poétraiencore plus marqué car le tungsténe est
intrinsequement plus difficile a sulfurer que le Iybaléne. L’introduction d’'un élément
empéchant la sulfuration du tungsténe aura alomsffieh négatif sur la formation de la phase
active NiWS et aura pour conséquence une diminufies vitesses hydrogénantes comme
montré dans notre étude. Par ailleurs, La Paradh €19] ont indiqué que lorsqu’une alumine
est utilisée comme support, le sodium neutraligaitsites de Brgnsted conduisant ainsi a un

moins bon catalyseur.
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4.1.24. Photopics S2p

La Figure 43 présente, a titre d’exemple, le phictop2p du catalyseur
refNb3wW3 Ni0.6 C sulfuré a 650°C. Le niveau S2pléeompose en deux sous niveau S2p
3/2 et 1/2. Dans un large pic deux composantesquelétre distinguées. La premiére avec
des énergies de liaisons de 161.2 eV pourB58p162.3 pour S3p peut étre attribuée aux
anions $ de la phase sulfure [38]. Une deuxiéme composarge des énergies des liaisons
aux alentours de 163 eV pour {2pet 164.2 eV pour S2p correspond aux especes
disulfures $& (formellement § engagées dans la phase oxysulfure,8/Q1L3]. La présence
d’'un pic & 169 eV pour S2p et 170.2 eV pour S2p attribuée & du® en environnement
oxo (SQ?%) nous indique la réoxydation de I'échantillon lahs transfert pour analyse [22].

L’absence de ce pic nous garantit que le condigament des échantillons est optimal et donc
la fiabilité des résultats analytiques.
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Figure 43.Photopic S2p du catalyseur refNb3W3 Ni0.6 C séaltu650°C.
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4.1.3. Corrélation entre I'étude de la température de suliration et I'activité

catalytique

Les catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C a base d’isopolyaeioleurs références chargées a 8%
en WG ont été étudiés par HRTEM et XPS pour des tempérsitde sulfuration variant de
350 a 650°C.

Le niobium ne se sulfure dans aucun cas, ni a hantpérature, ni méme pour les catalyseurs
isopolyanioniques pour lesquels son insertion ritdtieur d’'une structure isopolyanionique
aurait pu conduire, selon les travaux de Zhu €f28l], a une sulfuration plus aisée. Sachant
gue les catalyseurs de référence se sont révéliés exx isomérisation du cyclohexane, le
caractére acide est donc amené par la phase oxysdolium. La genése de l'acidité du

niobium a été présentée dans le chapitre 1.

Le tungstene est peu sulfuré a 350°C et son tawulferation augmente fortement jusqu’a
550°C. Le frittage des particules peut éventuell@neapliquer le taux de sulfuration constant

au-dela de cette température.

Par ailleurs, si I'on considere les résultats gatgies en hydrogénation du toluene en

fonction du taux de sulfuration, on peut recalcudesr vitesses intrinseques d’hydrogénation
par atome de tungstene sulfuré. Les vitesses dggaiation obtenues sont respectivement de
0.0010 et 0.13 molécules de toluene convertiesafiane de tungsténe par heure pour les
catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C et refNb3W3 Ni0.6 C. Airg I'on considére des taux de

sulfuration de tungsténe de 26 et 12 % respectimgntes vitesses intrinseques recalculées
sont 0.004 et 1.08 molécules de toluéne convepesatome de tungstene sulfuré par heure.
La vitesse d’hydrogénation obtenue pour le catalyske référence est alors beaucoup plus

élevée que celle du catalyseur HPA.

La contribution de la phase NiWS reste faible nesisplus élevée a 350°C pour le catalyseur
polyanionique que pour le catalyseur de référe8ckon considere alors les contributions de
la phase Wg NIWS et les valeurs de vitesses intrinsequesdithgenation exprimées par

atome de tungsténe sulfuré, I'hypothése d’'une phasivaise sulfurabilité des catalyseurs
polyanioniques qui serait a l'origine des plus lébvitesses d’hydrogénation n’est pas
retenue. Pour le catalyseur a base d’isopolyatéodiminution de la contribution de la phase

NiIWS avec 'augmentation de la température de safiion pourrait étre en relation avec la
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longueur moyenne des particules qui augmente femneémdans le cas du catalyseur a base
d’isopolyanion. L’augmentation de la longueur etl'égenpilement des feuillets conduirait a

une diminution de la quantité d’atomes de tungstsessibles aux bords et ainsi a une plus
faible décoration des feuillets par le nickel [38Jous avons également montré une forte
augmentation de taux de sulfuration lorsque I'osspit d’'une température de sulfuration de
350°C a 450°C.Ainsi, la sulfuration des catalyseaursne température plus élevée comme

450°C pourrait conduire a des vitesses d’hydrogématius élevées.

La quantité de la phase NiS est comparable poutdas catalyseurs Cette phase se présente

sous forme de particules bien distinctes.
4.2. Influence de la présence de niobium sur la sulfuralité des catalyseurs

Les catalyseurs contenant du niobium - Nb3W3 NID.@t son catalyseur de référence
refNb3wW3 Ni0.6 C ainsi que le catalyseur convemtanNiW_W8 Ni0.6 C, de teneur en
WO; de 8% sulfurés a 350°C ont été caractérisés p& «RMVIET afin d’étudier I'influence
de la présence de niobium sur la sulfurabilitéagalyseurs et la formation de la phase active
NiIWS. Cette étude est menée également pour expliggeperformances catalytiques, les

tests catalytiques se déroulant a 350°C.
4.2.1. Microscopie électronique en transmission (MET)

La quantité de feuillets pour le catalyseur NiW_WiB.6 C (Fig. 44) est plus élevée
gue pour refNb3W3 Ni0.6 C mais reste toujours asadse aprés sulfuration a 350°C. La
longueur moyenne des feuillets du catalyseur NiW_MiB6 C est la plus faible : 2.8 nm
contre 3.1 et 4.6 nm pour le catalyseur de réfé&reatNb3wW3 Ni0.6 C et Nb3W3 Ni0.6 C
respectivement. L’histogramme des feuillets MilSg. 45) est différent pour les 3 catalyseurs.
Pour le catalyseur a base d’isopolyanion les fetsilde 1 a 7 nm sont majoritaires avec un
maximum attribué aux feuillets 3-4 nm. Sur le oatalir de référence NbW, les feuillets de 1-
4 nm sont prédominants, avec un maximum de la ptipal noté pour les feuillets dont la
taille est comprise entre 1 et 2 nm. Pour le catly NiW les feuillets de 1 a 4 nm sont
majoritaires avec un maximum attribué aux feuilidéés2-3 nm. Le catalyseur contenant du
niobium et préparé a partir d'isopolyanion présedtmnc des feuillets plus longs. La
répartition en empilement des feuillets (Fig. 48) milaire pour le catalyseur de référence
refNb3W3 Ni0.6 C et le catalyseur Niw_W8 Ni0.6 Ceawune dominante pour les mono-
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feuillets et un empilement moyen de 1. Il n'y a dgpas d’influence du niobium sur

'empilement des feuillets pour le catalyseur dénence.

Figure 44.Images MET du catalyseur NiW_W8 Ni0.6 C sulfuds@°C.
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Figure 45. Répartition en taille des feuillets de Wur les catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris pale),
refNb3W3 Ni0.6 C (gris foncé) et Niw_W8 Ni0.6 drjreulfurés a 350°C.
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Figure 45.Répartition en empilement des feuillets de YWir les catalyseurs: Nb3W3 Ni0.6 C (gris
pale), refNb3W3 Ni0.6 C (gris foncé) et Niw_W8 8liD.(noir) sulfurés a 350°C.

4.2.2. XPS

Dans cette partie de I'étude XPS nous nous somauadises sur les photopics W4T,

Ni2p, Nb3d et S2p. La méthode de décomposition epda est identique a celle
précédemment décrite. Les Figures 46 et 47 préserdgspectivement la comparaison des

spectres des photopics W4f et Nj2pour les trois catalyseurs. Les contributions plesses
WS, WO;, WGS, et NiIWS pour chaque catalyseur sont resuméesléarableau 8.
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Figure 46. Comparaison des photopics WA4f pour les catalysebesgés a 8% en W@t sulfurés a
350°C : (a) Niw_W8 Ni0.6 C (b) refNb3W3 Ni0.6 CNtBW3 Ni0.6 C.
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Figure 47. Comparaison des photopics Nizgpour les catalyseurs chargés a 8% en WOsulfurés
a 350°C : (a) NiW_W8 Ni0.6 C (b) refNb3W3 Ni0.6cENb3W3 Ni0.6 C.

Tableau 8.Comparaison de la contribution des composantes, W&, WQ, et NiWS pour les
catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C, refNb3W3 Ni0.6 C et N Ni0.6 C sulfurés a 350°C.

WS, WOs; W Niws
Nb3W3 Ni0.6 C 26 74 0 27
refNb3W3 Ni0.6 C 12 75 13 19
NiW_W8 Ni0.6 C 34 54 12 37

La comparaison des catalyseurs contenant du Nbleeatalyseur Niw_W8 Ni0.6 C montre
gue le taux de sulfuration est plus élevé poumtalgseur de référence NiW_W8 Ni0.6 C. La
teneur en Wgpour le catalyseur NiW_W8 Ni0.6 C est égale a é6s que celle-ci est de
26% pour le catalyseur Nb3W3 Ni0.6 C et de 12% paugéférence refNb3W3 Ni0.6 C. La
teneur en WQest la plus faible pour le catalyseur NiW_W8 NiQ.6- 54% alors que pour les
deux catalyseurs contenant du niobium elle estlaimiet égale a 74-75%. Par ailleurs, le
taux de promotion le plus élevé est obtenu égalemaur le catalyseur Niw_W8 Ni0.6 C —
37% contre 27% pour le catalyseur Nb3W3 Ni0.6 %% pour la référence refNb3W3
Ni0.6 C. Il semble donc que le niobium inhibe I#wation du tungsténe et par conséquent la
formation de la phase active NiWS. Ceci est en racewec I'étude sur la formation des

nanotubes (Nb)WS publié par Zhu et al. [29, 30]loSeces auteurs, la formation des
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nanotubes Wget donc la sulfuration du tungsténe est diminugrelgp présence de niobium.
Par ailleurs, pour le catalyseur préparé a pafttsopolyanion, nous n’observons pas de
composant oxysulfure. Comme l'indiquent Coulierakt[31], le passage par un oxysulfure
conduit a la formation de la phase sulfure. L'alogerde cette composante pourrait
eventuellement indiquer un mécanisme de sulfuraparticulier pour le catalyseur NbW

préparé a partir d’isopolyanion.
4,2.3. Estimation du nombre des sites actifs

A partir des analyses XPS et MET, il est possibéstiner le nombre d’atomes de
tungstene situés sur les bords des feuillets eteptibles de former la phase active NiWS.
Pour représenter la morphologie, le modéle dulédhlexagonal proposé par Kasztelan et al.
[40] est utilis§Fig. 48). La longueur moyenne des feuillets safudéterminé par MET est
prise comme étant égale a la plus grande dimerd#otihexagone notée L. Le nombre
d’atomes de bord supposés étre catalytiguemeris &sti noté W, le nombre d’atomes situé
sur le coin de I'hexagone —Mét le nombre d’atomes de plan de base B\ utilisant les
valeurs connues de la distance W — W et les éqsatiitées ci-aprés il est possible de

calculer le nombre total d’'atomes W {\M1] :

X Le nombre total d’atomes W (WW; = 3rf + 3n + 1, W = 6n, ol n
correspond au nombre de liaisons W — W sur un bord.

XS La longueur de feuillet (L) : L = 2ndw.w, ou dy.w est la distance W —
W, dw.w = 3.16 A [37].
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Figure 48. Modele du feuillet hexagonal de YY&)].
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Le nombre d’atomes de Vsitués au bord par gramme de catalyseur est éagmibn les

équations [41]:
W,
Tlur'[T"VbH } = g (W*)- =z
W,

Yomyy - 6.023 - 1023
.lﬂ[] " M[-V

ng, (W) =

Dans ces calculs nous nous servons de la teneunalenen tungsténe et de la contribution
des ions W' déterminée par XPS. Il serait également possilgéfedtuer ces calculs en
prenant en considération les teneurs en nickelnetuagsténe déterminées par XPS. Le
Tableau 9a résume les valeurs moyennes de londgedeuillets déterminées par MET et les
valeurs W, W, dans un feuillet des catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 @\w8W3 Ni0.6 C et NiW
chargés a 8% en WOLe Tableau 9b résume les calculs du nombre w&bmes W'
(W™, d’'atome de bord W* et d’atomes de nickel dans la phase NiWS par gmrdm

catalyseur.

Tableau 9.(a) Valeurs moyennes de longueur de feuillets et dé=uxs W, W, dans un feuillet des
catalyseurs Nb3W3 Ni0.6 C, refNb3W3 Ni0.6 C et blilafgés a 8% en W@b) Calculs du nombre
total d’atomes W (W*"), d’atome de bord W et d’atomes de nickel dans la phase NiWS par

gramme de catalyseur.

a
@) Catalyseur L [nm] W, [atomes] W, [atomes] % atomes W,
Nb3W3 Ni0.6 C 4.6 184 44 24
refNb3W3 Ni0.6 C 3.1 89 30 33
Niw_W8 Ni0.6 C 2.8 74 27 36
(b)
4+ A+ . B
Catalvseur W, W, Ni (NiWS) Nb,
y [10" at.] [10" at.] [10" at.] [10" at.]
Nb3W3 Ni0.6 C 5 13 3 21
refNb3W3 Ni0.6 C 2 8 2 21
Niw_W8 Ni0.6 C 7 25 5 0

Le nombre d’atomes engagés dans la formation duillét moyen est le plus élevé pour le
catalyseur Nb3W3 Ni0.6 C dont la longueur moyenee féuillets est la plus grande. D’aprés
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nos calculs, 184 atomes sont engagés dans la fomdiun feuillet WS pour le catalyseur a
base d’isopolyanion contre 89 atomes pour la raté&regefNb3W3 Ni0.6 C et 74 pour NiW.
Le nombre d’atomes de bord est de 44 pour Nb3W36N contre 30 et 27 pour les
catalyseurs de référence avec et sans niobium atesgpaent. Dans un feuillet moyen de
WS,, le nombre des sites de bord est le plus élevé WoW (36%), puis pour la référence
refNb3W3 Ni0.6 C (33%) et enfin le catalyseur HEPA%). En prenant en considération le
taux de sulfuration du tungsténe il est possibksiitner le nombre total des atomes d& W
(par gramme de catalyseur) qui est le plus élewg NV — 710" atomes . Ce nombre
est moins important pour les catalyseurs contedaritb — 510" atomes pour le catalyseur
Nb3W3 Ni0.6 C et 20" atomes pour le catalyseur refNb3W3 Ni0.6 C. Pdeuw, il est
également possible de calculer le nombre d’atoreesiakel qui constituent la phase NiWS.
Le nombre total d’atomes de nickel, dd@° est identique pour les trois catalyseurs (le
rapport Ni/W égal a 0.6 est utilisé pour les trawlides). Si I'on considere alors les
contributions de la phase NiIWS calculées a pads dnalyses XPS, on peut calculer un
nombre d’atomes de nickel dans la phase NiWS édal@® atomes pour le catalyseur
Nb3W3 Ni0.6 C, 210" atomes pour le catalyseur refNb3W3 Ni0.6 C-&05 atomes pour le
catalyseur NiW. Dans ce modele sur le catalysel8VB Ni0.6 C nous obtenons 0.6 atomes
de nickel introduit dans la phase NiWS pour un @&dm™* 0.9 pour le solide refNb3W3
Ni0.6 C et 0.7 pour le catalyseur NiW.

4.2.4. Corrélation de I'étude de la phase sulfure avec degsultats catalytiques

Le nombre total d’atomes de*M\et de nickel dans la phase NiWS, plus élevés pour
le solide NiW, est en accord avec les résultateralst en hydrogénation du toluene ou la
phase active est NiWS. La comparaison du nombaé déstomes de W et de nickel dans la
phase NiWS calculés pour le catalyseur a baseptilganion et ses catalyseurs de référence
n'explique pas les mauvaises performances de edysatr. C'est donc le réle néfaste des

éléments alcalins signalé dans la littérature 188,21, 42] qui en serait la cause.
4.3. Influence de la teneur sur la sulfurabilité des catlyseurs

Afin d’évaluer l'influence de la teneur en tungstéret niobium, le catalyseur
refNb3W3_W15 Ni0.6 C avec la teneur en W 15% a été comparé avec le catalyseur
chargé a 8% (refNb3W3 Ni0.6 C). La faible soluBilites hétéropolycomposés NbW a limité

la préparation des catalyseurs plus chargés gtasgermis ce type d’étude.
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4.3.1. Microscopie électronique en transmission (MET)

Les catalyseurs NbW chargés a 8 et 15% en;\M@ été étudiés par Microscopie

Electronique en Transmission. La Figure 49 préskentmmparaison des images MET pour

les deux catalyseurs.

‘b refNb3W3 W8 Ni06C

Figure 49. Comparaison des images MET pour les catalyse(a-(b) refNb3W3 Ni0.6 C chargé a
8% en WQ (c)-(d) refNb3W3_W15 Ni0.6 C chargé a 15% en;WO

On observe beaucoup plus de feuillets pour le yseal de teneur en W@lus élevée. Une
étude statistique a permis de constater que laulangmoyenne des feuillets pour le
catalyseur avec la teneur en W@e 15% est trés légerement supérieure a celleode s
homologue moins chargé — 3.5 nm contre 3.1 nm.épartition en taille des feuillets est
différente (Fig. 50). Pour le catalyseur plus cBaon observe plus de feuillets de taille
comprise entre 2 et 4 nm, alors qu'’ils ont unégaibmprise entre 1 a 3 nm pour le catalyseur
moins chargé. Pour les deux catalyseurs, on ngieékence de feuillets d’'une longueur allant
jusqu'a 9 nm. Par ailleurs, les feuillets du caalyr plus chargé sont également Iégerement
plus empilés — la moyenne est de 1.2 contre 1.0 Ipotatalyseur chargé a 8% en Weig.

51). Les images ont également mis en évidencedlsepce de particules de NiS (Fig 49 b et
d).
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Figure 50. Répartition en longueur moyenne des feuilletsclslyseurs refNb3W3 Ni0.6 C (gris
pale) et refNb3W3_W15 Ni0.6 C (gris fonce) sulfir@&$0°C.

100
refLIW3 M6 C
50 w reflTb3W3_W135 NiD 6 C
an -
70
g a0
El
2 oA
o
A
%
A
20
\ L
n :

1 2 3 4

emmpilam ent moogren

Figure 51. Répartition en empilement moyen des feuillets femucatalyseurs refNb3W3 Ni0.6 C (gris
pale) et refNb3W3_W15 Ni0.6 C (gris fonceé) sulfur&s0°C.

4.3.2. XPS

Le Tableau 10 présente la comparaison des contitsutles phases WSNG;, WG,S,
et NiIWS pour les catalyseurs de réféerence NbW @saa8 et 15% en Wi OComme l’illustre
la Figure 52, le taux de sulfuration augmente S$igativement avec 'augmentation de la
teneur en tungsténe, de 12% pour le catalyseurgmabiargé jusqu’a 30% pour le catalyseur
plus chargé. L'étude XPS a mis en évidence la poesele la phase oxysulfure pour le
catalyseur refNb3W3 Ni0.6 C. Cette phase n'a pasobservée pour le catalyseur chargé a
15% en WQ alors que la contribution de la phase Y\&3t proche pour deux catalyseurs —

75% pour le moins chargé et 70% pour le plus chdrgdérésence de cette phase oxysulfure
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pourrait donc indiquer de plus fortes interactidsAl,O;3 lorsque le recouvrement est plus
faible, freinant la sulfuration et expliquant lespage par un oxysulfure. L’augmentation de la
teneur en tungsténe a également une influenceiyeositir la formation de la phase active
NiIWS. L'analyse XPS indigue un taux de promotion dd% pour le catalyseur
refNb3W3_W15 Ni0.6 C contre 19% pour le catalysenoins chargé méme si la
décomposition des photopics Ni2p est délicate du dan ratio bruit/signal élevé, en
particulier pour le catalyseur moins chargé (FR). 5
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Figure 52. Photopics W4f des catalyseurs refNb3W3 Ni0.6 Cgdsaa : (a) 15% (b) 8% en WO
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Figure 53. Photopics Ni2p des catalyseurs refNb3W3 Ni0.6 &gds a : (a) 15% (b) 8% en WO

Tableau 10.Comparaison de la contribution des phases, W, WQS, (W) et NiWS pour les
catalyseurs de référence NbW avec la teneur ep ##@ et 15%.

Teneuren WO; [%] WS, WO3; W Niws
refNb3W3_W8 Ni0.6 C 8 12 75 13 19
refNb3W3_W15 Ni0.6 C 15 30 70 0 44

4.3.3. Corrélation de I'étude de la phase sulfure et de Iperformance catalytique

Les résultats de I'étude de la phase sulfure pesirchtalyseurs de référence NbW
chargés a 8 et 15% en Widdiquent une influence positive de 'augmentatienia teneur en
WO; sur la sulfurabilité des catalyseurs et la fororatide la phase active NiWS.
L’augmentation de l'activité pour les catalyseuohduit & une augmentation de la vitesse
d’hydrogénation intrinseque. Le catalyseur refNb3WA5 Ni0.6 C et le catalyseur moins
chargé montrent respectivement une vitesse deed.@® 0.13 molécules converties par atome
de tungsténe par heure. Par ailleurs, si on compargtesses d’hydrogénation par atome de
tungstene sulfuré, pour les catalyseurs refNb3W35 WID.6 C et refNb3W3 Ni0.6 C nous
obtenons respectivement des vitesses intrinsegee3.ad et 1.0 molécules converties par
atome de tungstene sulfuré par heure. La vitessnsaque d’hydrogénation a donc

augmenté 3 fois lorsque la quantité de la phase &V8lle aussi augmenté presque 3 fois.
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L’augmentation de la vitesse intrinseque d’hydragi&m pour lesatalyseurs plus chargés est
alors en bonne corrélation avec I'étude de la plaffare. A faible teneur on peut supposer
gu’une interaction entre les espéces actives stpport rend difficile la sulfuration. Cette
hypothése est appuyée par la formation d’'une espedgpe oxysulfure qui pourrait étre un
intermédiaire de sulfuration pour des particulesutgysténe liées au support. Par ailleurs, les
résultats obtenus pour le catalyseur chargé a 1b%@; sont en bon accord avec les travaux
de Ben Tayeb et al. [43] qui ont étudié des cataigs NiW/ASA chargés a 17% en \W/éx

gui ont montré que la phase oxysulfure n'appatas p partir de 300°C.
5. Conclusions du Chapitre 2

Les sels de potassium ou de tétramethylammordes isopolyanions de type Lindgvist
[INDbWe.,O14 @™ avec les valeurs de x = 0 — 4 et 6 ont été symsthgétDe nombreux essais de
synthéses directes et d’échanges ioniques ont éngnotil n’était pas possible d’introduire le

nickel en contre-cation dans la structure isopabyaique.

Les spectres Raman et Infra-Rouge et leur compearasec les valeurs de la littérature ont
permis de conclure & formation des composés voulus et a la maitrises dsynthéses
L’anion [NbWs01¢> obtenu sous forme de monocristal, a été étudiéDifraction des
Rayons X ce qui a permis d’identifier sa structwte de proposer comme formule —
TMAK[NbWs019]. La comparaison du diffractogramme sur poudre éerpental et
théorique calculé a partir de cette structure, atrdoque I'ensemble du solide obtenu est
homogene en structure et composition. L'analyserntbgravimétrique a permis de
déterminer le degré d’hydratation (qui augmentecd\aigmentation de la teneur en Nb) et
de proposer des formules plus réalistes. Il fautligoer ainsi que toudes sels de
tétramethylammonium sont en réalité des sels mixdesTMA et K Finalement, I'étude de la
solubilité, qui a mis en évidence une faible sditébdes isopolyanions synthétisés dans I'eau,
a permis de sélectionner deux composés les plublesidans I'eau comnpeécurseurs de la
phase active - §Nb,W,014 et TMAK;[NbsW504].

La premiére série de catalyseurs a été préparéeumeeteneur en Wle 8% et comparée
avec les catalyseurs de réféerence NbW et NiW pédpax partir des précurseurs
conventionnels. La deuxieme série de catalyse@éte préparée avec une teneur enz;\i®
15% uniquement a partir de précurseurs conventlenhes catalyseurs ont été préparés sous

forme non-promue et promue par du nickel avec ppad Ni/W=0.3 et Ni/(Nb+W)=0.3 et a
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I'état séché et calciné (les catalyseurs HPA) adeseent calciné (catalyseurs de référence).
Les catalyseurs ont été caractérisés a I'état oymlespectroscopie Raman qui a mis en
évidence la conservation des espéces isopolyanioniqgues apl@sséchage et leur
décomposition (en polytungstate et polyniobate)egpta calcination Finalement, I'analyse
par Microsonde de Castaing a monimge dispersion homogene de Nb, W et Ni dans les
extrudés pour le catalyseur préparé par la voie HRA une dispersion beaucoup plus
hétérogene pour le catalyseur de référermaur lequel les éléments étaient concentrés a la
surface des extrudés. Cependant aucune phase uwass@ été mise en évidence par
spectroscopie Raman. Cette méthode d’analyse, simpus permet de valider le concept qui
suspectait une meilleure répartition de tous Iéméhts lorsque ceux-ci sont introduits au sein

d’'une méme structure.

Tous les catalyseurs ont été testés en hydrogéndtidoluene en présence de soufre et en
isomérisation du cyclohexane et les catalyseurscgéhnés (préparés avec des solutions
d’'imprégnations conventionnelles chargés a 15% €n)Wint été testés en hydrogénation du
toluene en présence de soufre et d’aniline. Ledatstlytique a montré une tres faible vitesse
intrinseque d’hydrogénation des catalyseurs préppeg la voie HPA. Les catalyseurs de
référence ont atteint des vitesses d’hydrogénaitios élevées mais qui sont restées cependant
inférieures a celle de NiW excepté pour le catalysefNb3W3 Ni0.9 C. Notons l'intérét de
ce catalyseur préparé a partir de précurseurs otiomeels de tungstene et de niobium,
chargé a 15% en Wyt de rapport Ni/W=0.9 qui est 20% plus actif tpeeference NiW de
méme teneur en Wt de rapport Ni/W=0.3. Nous n’avons malheureuseipas caractéerisé
ce catalyseur plus completement : notamment lesiék XPS auraient peut-étre pu nous
aider a comprendre ces meilleures performancescatayseurs chargés a 15% ont présenté
une vitesse intrinseque d’hydrogénation plus élew#e leurs homologues chargés a 8% en
WQOs;, en raison d'un pourcentage de phase sulfure génglus important. En effet, les
premiers atomes de tungsténe déposeés sur le sugpdignt fortement & celui-ci. Plus on
charge un catalyseur, moins les précurseurs soimttemction avec le support et plus ils se
sulfurent aisément générant un nombre de sitefs g@itis important et donc une activité plus
importante. Cette tendance a été conservée lothytlrogénation du toluéne en présence
d’aniline. En isomérisation du cyclohexane, leslyaeurs de référence contenant du niobium
sont bien plus actifs que le catalyseur NiW. Cesnles performances sont attribuées a
I'acidité de Brgnsted amenée par le niobium sousd@ane oxyde Cependant les catalyseurs

a base d’HPA, contenant pourtant du niobium, ne @@ actifs en isomérisation. Les
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éléments alcalins conduisent a une diminution deidité du catalyseur, a I'inhibition des

sites acides suite a I'adsorption et a la modificaties propriétés isomérisantes [44, 45].

Afin d’expliquer les performances catalytiques egmrogénation, deux hypotheses ont été
proposées. Premierement une mauvaise sulfurali@té catalyseurs contenant du Nb en
particulier, des catalyseurs préparés par la veapdlyanionique, et deuxiemement une
influence nocive des éléments alcalins présents ¢arprécurseur isopolyanionique. Une
étude de la sulfuration a été entreprise par XPHRIEM pour comprendre les diverses
performances des catalyseurs. La comparaison deyssurs Nb3W3 Ni0.6 C et refNb3W3
Ni0.6 C sulfurés a 350°C (la température du tesalgiique) a montré une meilleure
sulfurabilité du catalyseur a base d’isopolyani@bsun taux de promotion plus élevé par
rapport au catalyseur de référence. Cette observatinsi que les vitesses intrinseques
d’hydrogénation recalculées par atome de tungstatieré ont indiqué que ce n’est pas une
mauvaise sulfurabilité des catalyseurs a base mbiganions qui cause leur faible activité
mais la présence des éléments alcalirBnsuite, la comparaison du catalyseur NiW et du
catalyseur de référence contenant du Nb a montréneitleur taux de sulfuration et de
promotion du catalyseur sans Nb par rapport adys&tar avec Nb indiquant ainsn Iéger
effet inhibiteur du niobium sur la formation du Wget par conséquent de la phase active
NiWS. Au cours de I'étude de la phase sulfure, uneedtdal’influence de la température (de
350 a 650°C) sur la sulfurabilité des catalyseupsVNa été menée en mettant en évidence
gue, plus la température est €levée plus élevie éstix de sulfuration du tungstene (jusqu’a
550°C car a 650°C un frittage a été observé). Sanément, 'augmentation de la
température a un effet négatif sur le taux de ptamagour le catalyseur d’isopolyanion et un
effet positif pour le catalyseur de référence. €étiude a aussi montré gigeniobium ne
s’est jamais sulfuréméme a haute température. C’est donc bien le umolsious sa forme
oxyde qui apporte les propriétés acides au cataly§ependant, a forte teneur, le catalyseur
devient moins efficace en isomérisation, alors s propriétés hydrogénantes augmentent

fortement, en relation avec la quantité de la plaasge NiWS.

bY

L'étude des catalyseurs préparés a partir disauohposés de type Lindgvist
[Nb,We.,01/*™ n’a pas permis de déterminer I'influence de la prité des sites acides et
hydro-déshydrogénants sur les performances capagdi en particulier en raison de la
présence nocive des éléments alcalins. L’introdactu niobium, particulierement sur les

catalyseurs de référence, a permis d’atteindre ams/ersions isomérisantes élevées.
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Cependant, le niobium semble inhiber la sulfurationtungstene et la formation de la phase
active NiIWS. Les vitesses intrinséques d’hydrogénasont ainsi plus faibles que celles du
catalyseur sans niobium. Le choix de la présenceialdum et de sa teneur devrait se faire

alors en fonction de la réaction ciblée.
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Ce chapitre s’articule autour des hétéropolycompaetype Keggin contenant du silicium,

du tungsténe et du niobium.

Dans un premier temps, cette étude s’intéressaitdisition du silicium comme source
d'acidité par le biais d’hétéropolyanions [SiMNb,O4q“*" de type Keggin contenant (x=1)
ou pas (x=0) du niobium. Elle compléte aussi lediladu chapitre 2 sur les isopolyanions de
type Lindgvist a base de Nb et W. L'emploi des préeurs hétéropolyanioniques permet
d’introduire au sein de la méme molécule les psauns des deux types de sites actifs. D’'une
part le silicium et/ou le niobium qui peuvent g@rétes sites acides et d’autre part le
tungstene dont la sulfuration conduit a la formaties sites hydro-déshydrogénants. Dans
cette premiére partie, nous envisageons [utibsatides composés gfSiW1,03q],
Ks[Si(NbO)W11049] et Kg[SiNbW;1040. Les synthéses de ces composés, leurs
caractérisations et leurs performances catalytigmelydrogénation du toluene en présence

de soufre et en isomérisation du cyclohexane datesaorrespondants sont discutées.

Dans un deuxieme temps, des catalyseurs ont gargsea partir de I'acide silicotungstique
H4[SiW1.040] qui présente deux avantages. D'une part sa dlsptinen grande quantité car
il s'agit d'un composé commercial, facile a synib&t D’autre part sa composition qui
permet d’éviter la présence d'ions alcalins. Pamnter de déterminer l'influence de la
proximité des deux types de sites actifs, nous snéggalement préparés des catalyseurs de
référence SiW en employant des précurseurs comverdis et en introduisant
indépendamment le silicium et le tungsténe. Leslgsdurs ont été caractérisés a I'état oxyde
et testés en hydrogénation du toluéne en présemamufre (sans et avec l'aniline) et en

isomérisation du cyclohexane.

La comparaison des deux systemes Si(Nb)W et SiwW&2 des références NiW permettra
d’évaluer l'influence de la présence d’'un élémegnagant de l'acidité sur les performances

catalytiques.
1. Hétéropolyanions silicium — (niobium) — tungsténe

Les composés synthétisés appartiennent a la fadedehétérocomposés de type Keggin de
formule générale [Sig.NbOag“™". lls ont été préparés sous forme de sels de patass
Cette étude ayant été menée parallelement a I'étiddeite dans le chapitre 2 sur les
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catalyseurs a base d’isopolyanions de type Lindaastenant du niobium, le réle néfaste du

potassium sur les performances catalytiques n’@aaitencore été mis en évidence.
1.1. HPA de type Keggin et Keggin lacunaire

Les hétéropolyanions de type Keggin [Si0]* sont constitués d’un hétéroatome en
environnement tétraédrique au centre de l'aniontéDmedre est entouré par 12 octaedres
MOg [1-3]. Selon la nature de I'atome X, les HPA deetyfeggin sont stables jusqu’a un pH
voisin de 3 ou 4 voire 6. Par un traitement basiguest possible de former I'entité lacunaire
[SiW1105¢® dans laquelle, un octaédre M®st éliminé [1]. La structure de Keggin peut
potentiellement présenter cing isomeres forméggiation de 60° d’'un groupe trimétallique
M3O13. Ces isomeéres sont notésp, v, §, ¢ [4]. Les isoméres, B ety de I'anion [SiW-Oad*
ont été isolés [4-10]. L'isomeres existe uniquement sous forme du cation
[Al 1304(OH),4(OH,)] " et isoméres n'a pas été observé [4]. Les relations possihiés des

silicotungstates connus sont présentées sur lad-igu

2" 2"
SiOa + W04

a

Figure 1. Relations entre différents silicotungstates cor{@lis
D'aprés ce schéma, I'espéedSiW,,040* étudiée peut se transformer @fiSiW,;1039]>
puis ena-[SiWg0s4'" avant la décomposition en ions tungstates. L'igerfe[SiW;10sd®
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peut se transformer en isomépesetpsavant d’évoluer en-[SiW11034 [6, 9]. Par ailleurs,
grace aux valeurs similaires de leurs rayons i@squ est envisageable de combler la lacune

en W par un atome de niobium, tout en conservastrlgture de I'anion [1, 4, 9, 11].

Dans la premiéere partie de ce chapitre, nous préseres synthéses et les caractérisations
des polyanions de type Keggin monovaaaiiBiWi;03¢]% et des composés dans lesquels un
atome de Nb a été inséré dans la lacune pour fdeseromposés-[Si(NbO,)W1104)° et
0o-[SINDW; 104

1.1.1. (l-Kg[Sinlogg] [12]
Ce compose est prépare selon le protocole suivapitas :

5.610% mol de tungstate de sodium dihydraté,W&,2H,0O et 5.210° mol de
métasilicate de sodium P&IO; sont dissouts dans 30 mL d’eau chaude (60°C).oligtisn
est ensuite acidifiée par 19.4 mL d'une soluticacitle chlorhydrique 4 mdl™ et chauffée a
reflux pendant une heure. Aprés refroidissementadsolution, le sel de potassium est
précipité par ajout de 0.1 mol de KCI solide. Léqipité récupéré apres filtration est lavé

avec une solution de KCl & 0.1 not. Le schéma de préparation est présenté sur lagFigu

+[H20J

[NaZWO4-2HzO J+[ Na,SiO,

N
[ Solution 1 J+[Hc1]

chauffage

l
[ Solution 2 J + [ KCl 1

filtration
lavage

=3 i
ﬁltrat
S[S‘Wno 5]

Figure 2. Schéma de synthése dgW;105q).

1.1.2. 0-Kg[Si(NbO2)W1104¢] [13]

D'aprés le protocole de la référence [13]1.0f mol d’hexaniobate de potassium
Kg[NbgO1g] est dissout dans 40 mL d’eau additionnée de MiHLO, (30%). Ensuite 2.:60°

mol dea-Kg[SiW1103g] solide est ajoutée a la solution qui est ensagidifiee jusqu’a un pH
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de 1.0 par une solution d’HCI 3 miot. La solution est laissée 30 min sous agitatide sel
de potassium est précipité par ajout de 0.13 mdk@ksolide. Le schéma de synthése est

présenté sur la Figure 3.

[Ks[Nbsowl ]*[ H,0 }* H,0, ]

| /

Solution 1 ]+[ a-K[SiW,, 03] ]

™

i

Solution 2

agitation

Solution 3 +H KCI

Figure 3. Schéma de synthese dg3I{(NbO,)W,104].

it

précipité
Ks[Si(NbO2)W1,0,]

NE—

1.1.3. (l'Ks[SiNbW]_]_O40]

Le composé a été obtenu par réduction du compdsgSi(NbO,)W1,04¢] par le

bisulfite de sodium selon le protocole suivant :

4-10° mol de a-Ks[Si(NbO,)W11040] a été dissout dans 35 mL d’eau et la solutiomgau
obtenue a été chauffée a 80°C. Le composé esttenguiuit par ajout d’'une solution de
bisulfite de sodium NaHS{Ja 38-40%), qui a été ajoutée jusqu’a décoloratirale de la
solution. La solution, concentrée de moitié, eBbidie a température ambiante. Le solide qui

a cristallisé est réecupéré par filtration. Le schéata synthéese est présenté Figure 4.

[G-K5[Si(NbOz)WnO4o] }+[ H,0 J

[ Solution 1 ]+[ NaHSO, ]

chauffage
ensuite laisser refroidir
cristallisation

précipité i
e ]

Figure 4. Schéma de synthese dg3{NbW,;0,.
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1.2. Caractérisation des sels d’'HPA silicium — (niobium)— tungstéene et des
catalyseurs a base d’HPA Si(Nb)W

1.2.1. Composés massiques

Les composés préparés ont été caractérisés pdragupepies de vibration Raman
et Infra-Rouge et par analyse thermogravimétridirevue de la préparation des catalyseurs,
la solubilité de ces composés a également étééwalu

1.2.1.1. Spectroscopies de vibration Raman et Infra-Rouge

Les spectres Ramaront été enregistrés entre 200 et 1100"cdomaine
correspondant a la région de vibrations métal-omggd.es spectres sont présentés sur la

Figure 5, et les fréquences expérimentales etscmfeies de la littérature sont reportées dans

le Tableau 1.
600 - 995
500 -
219
400 - 98
$12 246
— 555 96
E 378 = 895 929 \ b
2 300 978
5
e
200 -
100
232 990
917
323 383 434 313534 798 522 a
0+ ‘ : . : ‘ : : : ‘
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nombre d'onde [cm!]

Figure 5. Spectres Raman des composeés: @piMV;10zq] (b) Ks[SINDW 104
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Tableau 1.Bandes de vibrations (en €jrdes spectres Raman des composés,fSWE0,q “™"

[SiW110454" [SINDW 1304~

exp* | lit*™ [14, 15] | exp.* | li. =[1g] | 2tibution
99( 99: 99t 99:
97¢ 967 984 Vsw-0(d)
957 94¢ 96( 97t Vas word:
917 92: 92¢ Vs NEO()
89C 8OE 88C N
854 ~85(
79¢ ~80( VasW-OcW
53¢ 552 55E Ve W.00W
51: 520 52¢€
434 Bandes de
38¢ 37¢ 37¢ 374 vibrations du
32% 32¢ 334 « squelette »
232 237 24¢€ 24C

21¢ Vaw-O(a)

* exp — résultats expérimentaux, ** lit. — donnéesla littérature [14, 15, 18].

Lors des analyses Raman, en dépit de I'utilisadiefiltres pour réduire la puissance du laser,
le composé KSi(NbO,)W1104¢ N'a pas pu étre observé a l'aide de notre spewte. Il se
décompose vraisemblablement thermiquement sougtl’dti rayonnement en raison de la
faible énergie des liaisons peroxo. Le spectre ampose K[SiW1:03¢ est, quant a lui,
observable (Fig. 5b). Il est dominé par la raieegpondant a la liaison Wrelevée a 978
cm™. Le spectre obtenu est en accord avec les domieékslittérature [14, 15] (Tableau 1).
On observe des raies a 854 et 798" @i correspondent aux vibrationsv.op-w €tv w-oc.w
respectivement qui ont été également rapportées tmrittérature [14, 16]. Les raies
présentes entre 230 et 520 tmorrespondent aux vibrations du « squelette » |54, Il
existe trées peu de références pour le compog&iMbW,,0,9 [17]. Le spectre de
Ks[SiNbW;1104¢] est dominé par une raie située & 995'correspondant & une liaison WO
(Fig. 5a). Dabbabi [17] la note & 992 tnNous retrouvons également une raie & 960 cm
correspondant & une vibration asymétrique WB@bbabi la note a 975 ¢m[17]. La raie
caractéristique de la vibrationw.oc.w0bservée a 555 chest plus proche de celle notée pour
le sel K[SiW1:049 & 559 cnit [7, 17]. Nous retrouvons également & 378*amme raie
correspondant a la vibration du « squelette ». llral du spectre Raman du composeé

Ks[SINbW;1104¢] et les raies identifiées laissent penser queoogosé a bien été obtenu.

La nomenclature des atomes d’oxygene est préssuitéa Figure 6.
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O

Figure 6. Structure de Keggin [1, 19, 20].

Les spectres Infra-Rougesont relevés entre 400 et 1100 trdomaine correspondant aux
vibrations métal-oxygene. lls sont présentés sufidmre 7 et la comparaison des valeurs

expérimentales avec celles issues de la littérastreeportée dans le Tableau 2.

300 -

250 -

el 920 b
200 -

150 -

Transmission [%]

100 -

50 -

962
F27 793 866

0 918
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nombre d'onde [em!]

Figure 7. Spectres IR des composés: (g)SNbW;10,q] (b) Ks[Si(NbO)W;104q] (€) Kg[SiW;105q].

Sur les trois spectres, les bandes observées dea 98512 crit et de 962 & 972 chn
correspondent aux vibrations Wi@espectivement symeétriques et asymeétriques. Laeand
observée & 920 chrest attribuée a la vibration Si-O de I'unité $iQe spectre du composé
Ks[SiNbW;1104q] présente des bandes tres proches de celles ébsgrar Dabbabi [17]. Nous
observons la bande de vibration Wy@ 972 crit et celle de Si-O de I'unité Si@ 918 cn.

Par ailleurs, la comparaison des bandes IR des @sdsps[SiNDW11040] et Ko SiW12040]

165

© 2013 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 3 : Etude des hétéropolyanions silicium — (niobium) — tungsténe et des catalyseurs SiNo)W

dans le Tableau 2, comme déja signalé pour les as@spNb-W, montre un déplacement des
bandesvers de plus bas nombre d'onde pour le composéentxiNbW. Les bandes de
vibrationsvas w-op)-w Vas w-oc)-wet celles du “squelette” sont également en accoed s
résultats obtenus par Dabbabi [17].

Les spectres des composégIHW1103q], Ks[Si(NbO,)W11040] et Kg[SiNbW,104¢ sont en
accord avec les valeurs de référence [13-15, 17].

En conclusion, selon les résultats des caractiénsat Raman et Infra-Rouge, les

hétéropolycomposés de type Keggin [$iMNbOa0] ™ ont été bien obtenus.

Tableau 2.Bandes de vibrations (en ¢jrdes spectres IR.

[SIW1,05* [Si(NDO)W1104” | [SINDW1,0u” | [SiW3,04d" tribution

exp.* | lit. *[14] exp* | lit. *[13] | exp.* | lit**[18] lit.**[7] attributio

100¢ 101¢ 1012 101¢F 102(
99t 99¢ 96¢ 96¢ 972 97¢ 98C Vew-ow)
962 95¢ 94( Vas W-0(d)
91¢ 92C 91¢ 91¢ 917 92t Vae S0t
90C 89C 88s 884 874 87¢ 894 Vas WO[BIW
837 84z 87¢
791 79t 79C

771 77¢ 775 78C Vas W-0(c)}W
72¢ 73C 671
61F

59¢ 597 59¢ Bandes de
532 540 54t 54t 55C vibrations du
50¢ 52t 52¢€ 534 52C 53C « squelette »
471 471 474

* exp — résultats expérimentaux, ** lit. — donnéesla littérature [7, 13, 14]

1.2.1.2. Analyse thermogravimétrique

Des analyses ATG et ATD effectuées sur les compBgB)W ont permis
de préciser leur degré d’hydratation et de conmd@ur domaine de stabilité thermique. Les
Figures 8 et 9 présentent les courbes ATG et ATRBalKg[SiW1,034] et des sels contenant
du niobium K[Si(NbO,)W1104q] et Ks[SiNbW;104(].

Si on considere que le se}[KiW11039] Se décompose selon le schéma suivant:

—H20
Kg[SiW1103g] XH,O — Kg[SiW11039] — SIO, + 11WG; +4K0
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on attend une perte de masse correspondant atéaddeau de cristallisation. On observe en
fait deux pertes de masse séparées par un pseligiogeal20 a 600°C. La premiere perte de
masse de 3.2%, accompagnée d’'un pic endothermiq@d B, est observée jusqu’a environ

120°C. Cette perte peut étre attribuée a la pexté oholécules d’eau. Ensuite jusqu'a 620°C
un pseudo-palier est observé (avec une légere pknieerte de masse) qui pourrait étre
attribué a la formation de I'espece métastabdgSKV1:039 anhydre. La perte de masse au-

dela de cette température correspondrait a uraattef

10{
99

98

Perte de masse [%o]
[Aw] mnafeys ap X0 np suonELEy

20 120 20 320 420 320 620

Temperature [*C]
Figure 8. Courbes ATG/ATD du sebSiW;1034] : (a) ATD (b) ATG.

La Figure 9 présente la comparaison des courbes ATGATD pour les composés
Ks[SI(NbO2)W1104q] et Ks[SiNbW1104q].

Le sel K[Si(NbO,)W1104q] pourrait se décomposer selon le schéma :

—H2I0
2K4[Si(NDOR)W1104g] XH20 — 2Si0, + Nb,Os + 22WQ, + 5K,0+20,

et le sel K[SINbW;104q] selon le schéma :

-H20
2K5[SiNbW11040] 'XHZO_?ZKs[SiNbW]_lO40] — 2Si0 + NbOs + 22WG + 5K,0
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La perte de masse totale enregistrée pa[BiKIbW;,0,4¢] est égale a 6.1%. La premiére perte
de 4.6% est corrélée avec deux pics endothermay®@set 190°C et correspond a la perte de
8 molécules d’eau. Ensuite de 360 a 440°C, d’'uneiénainattendue, on observe trois petites
pertes de masse égale a 1.1% au totale. Ce phéamstwbservé dans toutes les analyses
refaites pour ce composé. Ces pertes pourraieat &tribuées a la présence éventuelle
d’'impuretés provenant de la préparation (par exerdgk ions sulfites). Ensuite, a partir de

440°C un palier est observé.

La perte totale de masse calculée posfSKNbO,)W11040] est de 4.75%. La premiere perte
égale a 3.75%, est accompagnée d'un pic endotheemogservée jusqu’a environ 140°C.

Elle correspondrait a la perte de 6.5 moléculeawd’e

50

-50

Perte de masse [%a]

¥
i i
: - -150

=
|_.'\|.I.I] INB[EYD 3P KN[ NP SUOTIELEA

92 -250
20 120 220 320 420 520 620

Temperature [*C]

Figure 9. Courbes ATG/ATD des sels[&i(NbO,)W;104 (courbes continues) et skSiNbW 1Oy
(courbes en pointillé) : (a) ATD desSi(NbO)W1104q (b) ATD de K[SINbW1O4 () ATG de
Ks[SI(NbO)W;104q] (d) ATG de K[SINbW 104(].

Les trois sels étudiés sont hydratés, le degrédddtsition estimé selon les pertes de masses

est le suivant :

s Kg[SiW11039]-6H,0
% Kg[Si(NDOp)W1104q-6.5H,0
o K5[S|NbW11040]8H20
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1.2.1.3. Etude de la solubilité

Selon la méthode utilisée pour le groupe des hgbéyoomposés de type
Lindgvist décrits dans le chapitre 2, la solubiliigs composés de type Keggin a été évaluée
en vue de la préparation des catalyseurs. L'estimate la solubilité dans I'eau a température
ambiante et & 70°C est donnée dans le Tableau 3.

Tableau 3.Estimation de la solubilité des différents seldygee Keggin dans I'eau.

solubilité teneur correspondante
Compose 1 1
mol W-L mol Nb-L WO3[%]  NbyOs[%]
K g[SiW11034] T.amb. 0.2 - 4 -
K g[SiW11034] 70°C 1.0 - 20 -
Ks[Si(NbO2)W11049 T.amb. 0.4 0.04 6 0.3
Ks[Si(NbO)W1104]  70°C. 1.5 0.14 23 1.1
Ks[SINbW;1104q] T.amb. 7.410* 6.710° 0.1 0.01
Ks[SiNbW1104q] 70°C 4.110° 3.710* 0.6 0.06

Les composes #SiW1103g] et Ks[Si(NbO,)W11040 sont les plus solubles dans l'eau, en
particulier a 70°C. Pour cette raison ils ont é&edionnés pour la préparation des

catalyseurs.
1.2.1.4. Conclusions

Les sels de potassium d’HPA contenant du niobium,sdicium et du
tungsténe appartenant a la famille de KeggislSKV1103q], Ks[Si(NbO,)W11049 et
Ks[SINbW;11049] Ont été synthétisés. Les composés ont été caslgépar spectroscopies
Raman et IR qui ont confirmé la formation des setherchés. En prenant en considération la
solubilité des HPA synthétisés, deux précurseut®tinsélectionnés pour la préparation des
catalyseurs g[SiW1103q] etKs[Si(NbO2)W1104q].

1.3. Catalyseurs silicium — (niobium) — tungsténe

Dans cette partie du travail, les catalyseurs péSpa partir des sels d’hétéropolyanions
Si(Nb)W de type Keggin précédemment décrits sonésqmtés et caractérisés par

spectroscopie Raman a I'état oxyde. Les perfornsadeeces nouveaux catalyseurs ont été
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évaluées en hydrogénation du toluene en présencsodffe et en isomérisation du
cyclohexane. L'importance de l'effet négatif du gedium n’était pas connue au moment de
la réalisation des tests, les systémes Lindqvis/Mh Keggin Si(Nb)W ayant été étudiés en

parallele.
1.3.1. Préparation des catalyseurs

Les catalyseurs supportés sur alumine ont été mepa partir des HPA
précédemment retenus avec une teneur en #8@% comme les catalyseurs NbW de type
Lindqvist présentés dans le chapitre 2. Cette teaeté choisie pour pouvoir comparer les
catalyseurs HPA NbW et Si(Nb)W. De plus, des cawlys ont été préparés a partir de
Kg[SiW11039] et d’oxalatoniobate d’ammonium (imprégnation sitaoee) avec un ratio
Nb/W=1:11 correspondant a celui calculé poufSKNbO,)W1,04¢]. L'étude de ces deux
systemes a pour but de comparer I'activité catgide catalyseurs dont les éléments W et
Nb sont introduits a l'aide des deux précurseursiépendants ou via [I'HPA
Ks[Si(NbO,)W11040]. Un catalyseur conventionnel NiW ne contenant gasiiobium ni de
silicium a été préparé comme catalyseur de référenes catalyseurs ont été préparés sous
forme non-promue et promue par du nickel avec ppae Ni/W=0.3 et les catalyseurs HPA
sous forme séché et calciné.

La méthode de préparation est identique a celldam@e pour les catalyseurs NbW décrits

dans le chapitre 2.
1.3.2. Nomenclature

Les catalyseurs préparés sont notés Si(NbO2)WM/ 1 Siselon I'HPA utilisé et
SiW11_Nb lorsque le niobium est introduit via I'de@@niobate d’ammonium. Les catalyseurs
promus sont notés par le symbole Ni et correspdralen rapport Ni/W=0.3. Les catalyseurs
a I'état séché sont notés par le symbole S etat b@lciné par le symbole C. Un récapitulatif

de la nomenclature employée et des précurseursegtiést présenté dans le Tableau 4.
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Tableau 4. Nomenclature des catalyseurs.

Teneur
Nom du catalyseur Précurseurs Etat
en WO; [%]
Si(NbO2)W11 K[Si(NbO2)W1104(] séché et calciné 8
Ks[Si(NbO,)W1104q)],
Si(NbO2)W11 Ni fr’[ ( JWiiOu séché et calciné 8
Ni(NOg).
Siwi1l Ke[SiW1103g] séché et calciné 8
SiW11 Ni Ke[SiW1103g], Ni(NO3), séché et calciné 8
SiW11l Nb K[SiW1103g], Oxalate Nb  séché et calciné 8
NiW MTA, Ni(NO3); calciné 8
1.3.3. Caractérisation a I'état oxyde

Les spectres Raman des catalyseurs a I'état s&jhet €alciné (C) sont présentés

sur la Figure 10. La présence de nickel n'a audnfh@ence sur l'allure des spectres Raman

qui sont identiques pour les composés contenamiakel ou non. Un seul spectre est donc

présenté pour un catalyseur promu ou non, le syeridioétant noté entre parentheses (Ni).
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Figure 10. Spectres Raman des catalyseurs : (a) Si(NbO2)WD1Q (b) Si(NbO2)W11l (Ni) S (c)
SiW11_Nb (Ni) C (d) Siw11l_Nb (Ni) S (e) SiW11 Q\) Siw1l (Ni) S.
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Comme constaté Figure 10, les spectres des saliggmrtés présentent des raies tres larges,
I'élargissement est habituellement attribué a Ispelision des especes sur le support. Les
spectres Raman présentent une allure similaire lpswatalyseurs séchés préparés a partir de
3 précurseurs différents. En dépit de [I'élargissgmglobal des raies, il est possible
d'identifier la raie caractéristique du composgS{W110s¢) & 967 (969) crisur les spectres
Raman des trois types de catalyseurs séchés [IpeQt ainsi conclure a la présence, au
moins partielle, de la structure du[BiW1:039 & I'état séché. En revanche, la similitude
entre les spectres des catalyseurs préparés a gans[SiW1103g] et Kg[Si(NbO,)W11040]
indique que le composé peroxo, dont nous n'avomlsr@assi a obtenir le spectre Raman,
évolue apres dépbt sur le support. Les spectreaRdes catalyseurs calcinés présentent une
large bande centrée sur 953 (956)'cqui est attribuée a des entités polytungstate} [21

indiquant la décomposition de 'HPA pendant la cedtion.
1.3.4. Test catalytique

Afin de caractériser leur pouvoir hydrogénant etrsérisant, les catalyseurs ont été

testés en hydrogénation du toluéne en présencaufie £t en isomérisation du cyclohexane.
1.3.4.1. Hydrogénation du toluene en présence de soufre

La Figure 11 présente les résultats catalytiquesydrogénation du toluene
en présence de soufre pour les catalyseurs Si(Nhp\Witesse d’hydrogénation de ces

catalyseurs a été comparée avec celle du catalgisa@ference NiW.

/ calciné

/" séché

Vitesse intrinseéque d'hydrogénation
[molecules converties/at W/h]
e
.
=)

cﬁ\ N 8 B

Figure 11. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluéne Fooles converties/at W/h] pour les
catalyseurs Si(Nb)W11.
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Les catalyseurs non promus ont une activité qualée.nTous les catalyseurs promus a base
de précurseurs hétéropolyanioniques contenant litiusi présentent des activités plus
faibles que celle du catalyseur NiW (inférieure8.28 contre 0.75 molécules de toluene par
atome de tungsténe pour le catalyseur NiW). Ces fdibles valeurs sont imputées a la
présence de potassium, en accord avec l'effet rimsf éléments alcalins reporté pour les
catalyseurs NbW dans le chapitre 2, et non a lsgmee de silicium. En effet, les travaux de
la littérature, notamment ceux de Griboval et 22, [23] sur des catalyseurs promus a base de
[SiM012049]* en HDS du thiophéne ou de Ben Tayeb et al [14s@d}les catalyseurs promus

a base de [SiWOsg® en hydrogénation du toluéne ne montrent aucurt affigatif de la

présence de silicium.

Par ailleurs, les catalyseurs promus calcinés SiWilgét Si(NbO)2W11 Ni montrent une

vitesse d’hydrogénation de 0.26 et 0.28 molécutasverties, bien supérieure a celle des
catalyseurs NbW préparés a partir dHPA de typedguist (0.0023 pour le catalyseur
Nb4W2 Ni0.9 C). On peut alors supposer, que lealysgurs NbW de type Lindgvist sont
plus affectés par la présence du potassium et diurscen raison d’'une teneur relative K/W
plus élevée (1 pour le systeme Nb3W3 et 3 pour NDAYAr comparaison au systeme
Si(Nb)W (5/11 pour K[Si(NbO,)W1104q] et 8/11 K[SiW1,034]). L'effet inhibiteur serait

donc moins prononcé sur le systéme SiNbW. Pawuad]aine telle différence d’activité entre
les deux systemes HPA s’explique également paem@ur en niobium élevée dans les
catalyseurs Lindqvist NbW, dont la présence nuita dsulfuration du tungsténe (comme
montré précédemment), affectant la formation dpHase active NiWS. En faible quantité
dans le catalyseur Si(NbO)2W11 Ni, qui présenten@ane activité que SiW1ll Ni, elle ne

semble plus affecter la formation d’espéces aciNiggs.

Cette explication sur l'influence de la teneur éeen niobium sur la sulfuration est confortée
par les résultats catalytiques des catalyseuréfdeence du chapitre 2, refNb3W3 Ni0.3 C et
refNb4W2 Ni0.3 C, ne contenant pas d’alcalins, witant des vitesses d’hydrogénation de
0.11 et 0.18 molécules converties par atome destang inférieures a celles de Siwll Ni C
et Si(NbO2)W11 Ni C de méme rapport Ni/W=0.3.

L’effet cumulé de la présence d’alcalins et d’'ueeetur élevée en niobium conduit alors a des

solides d’activité proches de 0 dans le systemdduist du chapitre 2.
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Sur le systeme de type Keggin Si(Nb)W, l'effet padeur du nickel est mis en évidence,
ainsi gqu’un effet bénéfique de la calcination. Plesrcatalyseurs séchés, la vitesse intrinseque
augmente de 0.002 a 0.19 molécules de toluéne d@s/par atome de tungstene par heure
pour le catalyseur séché SiW1l promu et de 0.00Q.0&8 pour le catalyseur sécheé
Si(NbO2)W11 promu. Pour les catalyseurs calcingviesses sont de 0.28 et 0.26 molécule

de toluéne convertie par atome de tungstene pae hespectivement pour les catalyseurs
SiW11 Ni C et Si(NbO2)W11 Ni C.

Finalement, la comparaison des catalyseurs SiW11etNBi(NbO2)W11, dans lesquels le

niobium a été introduit respectivement via I'HPAletprécurseur conventionnel n'est pas
possible en raison d’'une tres faible activité eisnae pouvons donc pas conclure quant a
linfluence de la méthode d’introduction du W et Nb. Nous ne pouvons pas conclure non

plus sur l'influence du silicium en raison de l@&ggnce des éléments alcalins et d’'une trés
faible activite.

Sur ce systeme, a ce stade, il n'est pas posslmettre en avant un réle particulier du
silicium qui est, dans nos solides, en présenqeothssium.

1.3.4.2. Isomérisation du cyclohexane

La Figure 12 présente les résultats en conversiogydlohexane (en % de
conversion).

0.81
0.80

Conversion du CC6 [%0]
(=]
tn
o

f-"' calciné

/ séché

Figure 12.Conversion du cyclohexane [%] pour les catalyse&i(slb)W11.
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Hormis les catalyseurs Si(NbO2)W Ni, les conversides catalyseurs Siw11l (Ni) et méme
de ceux contenant du niobium sont du méme ordrgraledeur que celles obtenues pour le
systeme NiW. Le potassium semble donc affectereégat I'activé isomérisante du systéme
Si(Nb)W puisque I'on s’attendait pour ces catalysepar le biais du silicium supposé créer
des sites acides, comme y reviendra dans la deexpartie de ce chapitre, a une activité

isomérisante beaucoup plus élevée.

Les catalyseurs SiW1l a I'état non-promu sont cepenlégerement plus actifs que le
catalyseur NiW alors que ces mémes catalyseursétat [poromu perdent leur activité. Les
catalyseurs SiW11l et SiW1l Nb présentent des ceiwver similaires, indiquant que le
niobium introduit via le précurseur conventionnel npas d’influence sur [I'activité

isomérisante.

Un comportement différent est observé pour la flenmdes catalyseurs Si(NbO2)W11. Les
catalyseurs a I'état non-promu sont tres peu acifsc une conversion proche de celle du
catalyseur NiW. Les catalyseurs promus devienneatitoup plus actifs avec, par exemple,
0.81% pour Si(NbO2)W11 Ni C contre 0.05% pour lemaé&atalyseur sans nickel. Le méme
effet positif du nickel avait été noté pour lesatyggeurs Nb4W2 et Nb3W3 préparés a partir
d’'HPA qui, avec le rapport Ni/W=0.3, atteignaiergspectivement 0.56 et 0.26% de
conversion alors que la conversion du méme systamnepromu était seulement de 0.02-
0.03%. Les catalyseurs de réeférence refNb3W3 dloddiV2 présentaient également ce type
de comportement. Ces résultats confirment que pertgamment de I'HPA initial, pour les
systemes catalytiqgues contenant du niobium, I'apeitpromoteur a un effet bénéfique en
conversion du cyclohexane. Le promoteur, d’apréstiavaux de Zuo et al. [22], favorise
l'acidité de Brensted et conduit & un nombre piopoirtant d’ions A disponibles pour la
réaction. En revanche, le role du niobium (introdai en faible quantité), s’il n’est pas
associé au nickel, ne semble pas déterminant commntrent les valeurs de conversion

équivalentes des catalyseurs non promus SiW1Mét BiNb.

La comparaison des catalyseurs contenant du siliavec le catalyseur de référence NiW ne
permet pas de conclure a une influence du siliciumprésence de silicium ne permet pas
d’augmenter la conversion isomérisante probablerdenfait de la présence des éléments
alcalins. L’augmentation de la conversion isométisgour des catalyseurs Si(NbO2)W11 Ni

n'est vraisemblablement pas due au silicium. S éliait due au silicium, elle serait déja
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observée sur les catalyseurs SiW11 Ni. Pour ladesopromus, cette augmentation est alors

attribuée uniguement au niobium comme mentionnééoigmment.

La comparaison des catalyseurs non promus SiW1lpNbr lesquels le niobium a été
introduit via le précurseur conventionnel, et datalyseurs Si(NbO2)W11 ou le niobium est
introduit dans la structure hétéropolyanionique permet pas d’'apprécier le réle du

précurseur car les valeurs de conversion des sgstaopn promus restent peu élevées.

Finalement, la comparaison des catalyseurs a I&&ehé et calciné montre des conversions
similaires pour les solides issus du précurseyfSiMV;,03. Pour les catalyseurs
Si(NbO2)W11, en particulier a I'état promu, nousse@lyons une augmentation de la
conversion aprés calcination. L'HPA déposé suruppsrt ne présente pas de propriétés
acides. Mais, une fois le solide calciné et lacitme hétéropolyanionique décomposée, les
oxydes de niobium et de silicium sont formés, dess sacides sont créés et maintenus apres

sulfuration.

1.3.5. Conclusions

Trois composés de la famille Keggin g[BiW110sq], Ks[Si(NbO)W1104 et
Ks[SINbW;11040] ONt été synthétisés et caractérisés par speop@sc Raman et IR qui ont
confirmé la formation des sels attendus. En ragteur solubilité, deux sels glSiW1104q]
et Ks[Si(NbO,)W11040] - ont été sélectionnés pour la préparation dedslyseurs. Les
catalyseurs ont été préparés avec une teneur epn d&@%, non-promu et promu par du
nickel avec le ratio Ni/W=0.3, sous forme séchéecatinée. Les spectres Raman des
catalyseurs ont indiqué la préservation du compesiW,039 aprés séchage et I'évolution
du composé KSi(NbO,)W1104¢] probablement en £SiW,,03¢] aprés le dépbt sur le support

et séchage. A I'état calciné, 'HPA n’est pas conge

Les faibles activités des catalyseurs préparégta gas sels de potassium ont confirmé le
réle nocif des éléments alcalins sur I'activité togEnante déja mis en évidence lors de
l'étude du systeme NbW. Par ailleurs, les catalysesi(Nb)W montrent des vitesses
d’hydrogénation plus élevées par rapport aux cetalsgs NbW préparés a partir dHPA de
type Lindqvist. Cela peut étre lié a une faiblesti@nen Nb sur les catalyseurs Si(Nb)W donc a
un effet quasi nul du niobium sur la sulfurationtdngsténe. Comme mis en évidence dans le

chapitre 2, le niobium inhibe la sulfuration du gsténe et la formation de la phase active
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NiIWS sur les catalyseurs Nb3W3 et Nb4W2. Cet effetait donc négligeable sur les
catalyseurs Si(Nb)W. Nous ne pouvons pas appréeiedle du silicium en raison de

l'inhibition par les éléments alcalins.

En isomérisation du cyclohexane, les catalyseunteocant du silicium, voire du niobium ont
une activité isomérisante similaire ou légéeremeiésieure a celle notée pour le catalyseur
NiW. Il semble alors que la présence des élémdotdirss empéche I'amélioration de la
conversion isomérisante et I'évaluation de l'eftkt silicium. Cependant, les catalyseurs
Si(NbO2)W11 Ni sont les plus actifs. Comme pourdatalyseurs Nb3W3 et Nb4W2, nous
avons observé une augmentation de la conversioméigsante avec l'introduction du nickel.
Cet effet n'est pas observeé sur les catalyseurslEidé contenant pas de Nb. Le promoteur

favoriserait donc I'acidité de Brgnsted, en paligcwen présence de niobium.
2. Catalyseurs silicium — tungstene préparés a partide I'acide silicotungstique

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, I'étudecd¢slyseurs préparés a partir de I'acide
silicotungstique commercial #5iW12040]'XH-O (sans recristallisation éventuelle) est
présentée. L’'hétéropolyacide réunit, comme précéaem, en une seule entité le silicium,
susceptible de générer des sites acides sur leogupfumine et le tungstene dont la
sulfuration conduit aux sites hydro-déshydrogénafitst acide permet de préparer des
catalyseurs ne contenant pas de contre-cationnglc&a trés bonne solubilité dans I'eau
autorise également la préparation de catalyseuenient chargés en tungsténe. Cette famille
de catalyseurs est comparée a des catalyseurdédence préparés a partir des précurseurs
conventionnels (métatungstate d’ammonium et sdicdie tétramethylammonium). La
caractérisation des catalyseurs par spectroscapigaR et Microsonde de Castaing (EPMA)
est présentée. Finalement, les résultats catabgign hydrogénation du toluéne en présence

de soufre (sans et avec I'aniline) et en isoméasatu cyclohexane sont discutés.
2.1. Préparation des catalyseurs

Les catalyseurs synthétisés a partir d’acide suiogstique ont été préparés avec 3 teneurs
en WQ — 8, 15 et 30%. La teneur de 8% en YWgdrrespond a la teneur visée pendant la
préparation des catalyseurs a base d’'HPA NbW de ltypdqvist et a base d’'HPA Si(Nb)W
de type Keggin afin de pouvoir comparer les trgistéames. La teneur de 15% en WO

correspond a la teneur fixée pendant la préparates catalyseurs refNb3W3 a base des
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précurseurs conventionnels (le métatungstate d’ammoet I'oxalatoniobate d’ammonium)
et permettra de comparer des catalyseurs danselsstiacidité est introduite via deux
éléments différents (Si et Nb). Finalement, lesalgaturs industriels étant relativement

chargés, des catalyseurs a teneur ery @fale a 30% ont été prépares.

Des catalyseurs NiW de méme teneur en;\i@ été synthétisés ainsi que des catalyseurs de
référence préparés a partir de précurseurs standardmétatungstate d’ammonium
(NH4)6H2W12040(MTA) et silicate de tetraméthylammonium [(@EN]4SiO, (silicate TMA).

Les catalyseurs HPA ont été préparés sous formegrmnue et promue par du nickel avec
les ratios Ni/W = 0.3, 0.6 et les catalyseurs déredice sous forme non-promue et promue
avec le ratio Ni/W = 0.3. Le nickel a été introdait post-imprégnation, aprés un séchage
intermédiaire, via le nitrate de nickel Ni(N@ Les catalyseurs de référence NiW ne
contenant pas de silicium ont été préparés avetetemurs en W@équivalentes et le ratio
Ni/W = 0.3.

2.2. Nomenclature

Les catalyseurs préparés a partir de l'acide silimgstique H[SiW1,049 sont notés
SiW12 et leurs catalyseurs de référence prépab@seé de meétatungstate d’ammonium et de
silicate de tétramethylammonium sont notés refSiWES teneurs en W08, 15 et 30%
sont signalées par les suffixes W8, W15 et W30r Resusolides a base d’HPA contenant du
nickel, le rapport de Ni/W=0.3 est noté par le sgiabNi et le rapport 0.6 par le symbole
Ni0.6. Les catalyseurs a I'état séché sont notédgpaymbole S et a I'état calciné par le
symbole C. Un récapitulatif des catalyseurs prépatd@e la nomenclature correspondante est
présenté dans le Tableau 5.
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Tableau 5.Nomenclature des catalyseurs.

Nom du catalyseur

Précurseurs

Etat

Teneur

Siw12_Ws (S, C)
refSiw12_W8s C

SiW12_WS8 Ni (S, C)
refSiwl12_W8 Ni C
SiW12_W8 Ni0.6 (S, C)

ke SiW12040]

MTA, TMA silicate

t SiW12040], Ni(NO3).
MTA, TMA silicate, Ni(NG),
HSIW1504q], Ni(NO3),

séché et calciné
calciné

séché et calciné

calciné

séché et calciné

en WO; [%]
8

Siw12_W15 (S, C)

refSiwl2_W15 C

SiW12_W15 Ni (S, C)
refSiw12_W15 Ni C
Siw12_W15 Ni0.6 (S, C)

HSIW1204q]

MTA, TMA silicate

B SiW1204q], Ni(NO3)2
MTA, TMA silicate, Ni(NG)
HSiIW1,040], Ni(NO3)2

séché et calciné
calciné

séché et calciné

calciné

séché et calciné

15
15
15
15
15

SiW12_W30 (S, C)

refSiwi2 W30 C

Siw12_W30 Ni (S, C)
refSiw12_W30 Ni C
Siw12_ W30 Ni0.6 (S, C)

b SiW1204q]

MTA, TMA silicate

& SiW1204q], Ni(NO3)2
MTA, TMA silicate, Ni(NG)
HSiW1504q], Ni(NO3),

séché et calciné
calciné

séché et calciné

calciné

séché et calciné

30
30
30
30
30

NiW_Ws8
NiW_W15
NiW_W30

MTA, Ni(NOs),
MTA, Ni(NOs),
MTA, Ni(NOs),

calciné
calciné

calciné

15
30

2.3. Caractérisation a I'état oxyde

Les catalyseurs SiW12 ont été caractérisés patrepeopie Raman et par Microsonde

de Castaing.

2.3.1.

Spectroscopie Raman

La Figure 13 présente les spectres Raman des ssuaty SiW12 et de leurs

références a l'état oxyde (pour toutes les tengwmnparés avec le spectre du composé

H4[SiW12040] massique (Fig. 13a). Le symbole (Ni) dans le rmhntatalyseur signifie qu’un

spectre est représentatif pour les catalyseurgonomus et promus.

© 2013 Tous droits réservés.
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Figure 13.Spectres Raman des catalyseurs SiW12 et refSIe) H;[SiW;,0,q (b) Siw12 (Ni) S (c)
Siw12 (Ni) C (d) refSiw12.

Comme pour les familles NbW et Si(Nb)W précédemnugatrites, nous avons observé que
le nickel n’'influence pas l'allure du spectre. ti est de méme pour la teneur en W0e
spectre du composé massique présente des raieddfiries, notamment a 997 ¢rat 968
cm™ qui correspondent & des vibrations Wigmétriques et asymétriques. Les spectres b-d
sur la Figure 12 correspondent a des catalyseMvd BilLe spectre du catalyseur séché (Fig.
13b) présente une raie large & 968'ami est déplacée par rapport au composé mas<igue.
déplacement et cet élargissement de raie sembheliquier une bonne dispersion avec
disparition des interactions anion-anion telles gelées observées dans les solides massiques
avec conservation de I'HPA. Les spectres des calg calcinés a base d’'HPA et du
catalyseur de référence présentent des raies epbaselarges correspondant a la phase
polytungstate. Cette raie présente un maximum ac@sbpour le catalyseur préparé par la

voie HPA et & 976 cthpour le catalyseur de référence.
2.3.2. Microsonde de Castaing (EPMA)

Les catalyseurs les plus chargés (30% ensWionc les plus susceptibles de
présenter une hétérogenéité de dispersion ontnéllgsés par Microsonde de Castaing. La

comparaison a été faite entre un catalyseur HPAInetatalyseur de référence afin de
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déterminer I'influence du précurseur sur la disjpergles especes. Nous avons donc étudie
deux catalyseurs - SiwW12 W30 Ni C et refSiw12_W30QN La Figure 14 présente la
comparaison de la dispersion des éléments (W,iNauSsein d’'un extrudé.

Figure 14.Images EPMA des catalyseurs : (a) Siw12_W30 Nj @&Biw12_W30 Ni C.

La concentration des éléments est représentéenpawde couleur - bleu représentant la plus
faible concentration, vert et jaune pour une cotreéion intermédiaire, puis la couleur rouge
pour la teneur la plus élevée. On observe une digpehomogéne du tungsténe et du nickel
pour le catalyseur a base d’HPA et une dispersios pétérogene pour le catalyseur de
référence. Cette observation est en accord aveésetiats obtenus pour le systeme NbW et
avec les travaux de Soogund et al. [25] qui ont Brsévidence l'effet bénéfique de
I'utilisation des précurseurs hétéropolyanionigeesla pénétration des éléments au sein des
extrudés lors de I'imprégnation. Il est difficiléedtimer la dispersion du silicium du fait de sa
tres faible teneur. Il est vraisemblable que dealgseurs SiW12 (Ni) moins chargés aient le

méme type de comportement, a savoir une pénétraltisraisée avec l'utilisation de I'HPA.

2.3.3. Conclusions

Les catalyseurs SiW12 prépareés par la voie HPArr jpi I'acide silicotungstique
ont été caractérisés par spectroscopie Raman quordré la conservation et une bonne
dispersion des espéces hétéropolyanioniques apmrédnation sur le support et séchage et
la décomposition de I'HPA aprés calcination. Apréalcination, une phase de type

polytungstate est observée. L'analyse des catalydes plus chargés par Microsonde de
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Castaing a mis en évidence la dispersion homoganeirtystene et du nickel au sein des
extrudés sur le catalyseur HPA et une dispersiars iétérogene sur le catalyseur de
référence. Cette étude confirme I'intérét de liséition de I'HPA en raison d’une répartition

homogene des éléments.
2.4. Test catalytique

Les performances catalytiques sont évaluées erggdation du toluéne en présence de
soufre et en isomérisation du cyclohexane. Ledysaars sélectionnés ont aussi été testés en
hydrogénation du toluéne en présence d’aniline poypoisonner les sites acides et évaluer
uniquement la fonction hydrogénante. Les conditides tests sont résumeées dans I’Annexe
2.

2.4.1. Hydrogénation du toluéne en présence de soufre

La Figure 15 permet de comparer les vitesses ddggiration exprimées en
molécules converties par atome de tungsténe pae ltas catalyseurs préparés a partir de
I'acide silicotungstique aux trois teneurs en Y¥(B, 15 et 30%.
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Figure 15. Vitesses intrinseque hydrogénation du toluéne ¢muks converties/at W/h] des
catalyseurs Siw12 avec 8, 15 et 30% ens WO

En premier lieu, nous observons un net effet preomodu nickel, quelle que soit la teneur en
WQO;. La vitesse intrinseque d’hydrogénation des ca&alys non-promus ne dépasse pas 0.2
molécules de toluéne converties par atome du tanggpar heure, alors qu’elle atteint 0.65

lorsque le nickel est introduit avec un ratio Nifl 0.3 sur les catalyseurs chargés a 8% et
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1.18 et 1.24 pour les catalyseurs chargés a 10%t £omme déja évoque, l'effet de
promotion du nickel des catalyseurs a base de ting®st basé sur la formation de la phase
active NiIWS par le biais de la décoration des fetsildes sulfures métalliques [26-29]. Quelle
gue soit la teneur en WOI'augmentation du rapport Ni/W de 0.3 (pour SiWdB a 0.6
(SiwW12 Ni 0.6) n'améliore pas les performances Igitpies qui sont identiques pour les
deux groupes. Il semble donc que le rapport Ni/\B=#ksure une décoration optimale des
feuillets WS. Cette valeur est proche du rapport Ni/W optimainpris entre 0.25 et 0.36
proposé par Ben Tayeb et al. [21] pour des catafgddiW/ASA.

La comparaison des catalyseurs séchés et calcimdgrende meilleures performances
catalytiques des solides calcinés en particuli@ildle teneur en W@ Pour les catalyseurs
promus et calcinés chargés a 8% en JWfus notons une augmentation de la vitesse
d’hydrogénation de 0.28 a 0.65 molécules converéipees calcination, qui s’explique
vraisemblablement par une sulfuration plus facikela phase polytungstate formée apres
calcination par rapport a 'HPA conservé sur ldiglss séchés.

Une augmentation de la vitesse intrinséque d’hy@maton avec la teneur en W@st
observée pour les catalyseurs de référence NiW. (B5) Cette augmentation peut étre
considérée linéaire puisque lors du passage del8% puis a 30% en WQl'activité
augmente de 0.75 molécules converties par atomelW5puis 1.62 molécules converties.
L’augmentation de I'activité avec la teneur en Y\WdDété aussi rapportée par Alsobaai et al.
[30] qui ont testé en hydrocraquage des catalys&li¥¥/USY. lls ont proposé une
composition optimale de 23% en W@t 5% en nickel soit Ni/W=0.22 permettant une

promotion optimale des feuillets par le nickel.

L’effet de la teneur est également observé pouc#talyseurs SiW12 chargés a 8 et 15% en
WO;. Les catalyseurs contenant 15% de 3¢0Ont au moins deux fois plus actifs que leurs
homologues moins chargés, alors qu’aucune augnntdé la conversion n’est observée
lorsque la teneur atteint 30%. Nous supposons qu@ teneur de 8 % en WQOqui
correspond & une densité surfacique d’environ ffha de tungsténe par Ande fortes
interactions métal-support rendent la sulfurationtwhgsténe difficile. A 15% en Wilonc
pour 1.7 atomes de tungsténe paf fes atomes de précurseurs seraient moins liéspogu

et seraient ainsi plus faciles a sulfurer. Finaleina 30% en W@donc pour 4.1 atomes de

tungsténe par nfrdes atomes de précurseur trés proches les unsiles, ouvant conduire
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a une formation éventuelle d’agglomérats, induimaige formation de plus grands feuillets

qui ne permettraient pas d’augmenter la vitessgdildgenation.

Certains auteurs, qui ont étudié la dispersionsystemes WQAI,O3 [31-33], ont proposé
des teneurs en tungsténe correspondant a la fomatune monocouche a la surface.
D’apres Chan et al. [33], une monocouche de;\W@ait formée pour une teneur de 30% en
WO; sur un support aluminique de surface spécifiquégfent-g*. Cette teneur correspond a
une densité surfacique de 6.2 atomes de tungsténenpf. Pour l'obtention d'une
monocouche, une teneur de 28% en 380 un support aluminique de surface spécifique de
180 nf-g* a été rapportée par Kim et al. [34]. Cette tenemrespond & une densité
surfacique de 5.7 atomes de tungsténe pdr @ependant d’aprés Vuurman et al. [32], qui
ont étudié le systeme NiW/ADs;, une monocouche serait formée a une teneur de &20%
WO; correspondant & 3.6 atomes de tungsténe parAwec une surface spécifique de 265
m?g* pour notre support, la teneur de 30% enM/@respond & une densité surfacique de
4.1 atomes de tungsténe par’nioa vitesse intrinséque hydrogénante quasi-cotestdes
catalyseurs chargés a 15 et 30% en3WQus laisse penser que nous avons dépasseé la valeu

de monocouche en accord avec la densité surfacegreee par Vuurman et al. [32].

Cette non-évolution de la vitesse intrinseque esiceord avec I'étude de Cui et al. [35], qui
ont étudié des catalyseurs NiW supportés sur upastindustriel {-Al,O3 combinée avec
une zeéolithe Y et une silice colloidale) pour ledguune monocouche de W€erait formée
jusqu'a une teneur de 23% en WQes auteurs ont noté que l'activité en hydroceagu
augmentait jusqu’a cette teneur (densité surfacipi8.6 atomes de tungsténe parf)nmn
raison de I'affaiblissement des interactions oxgdpport. Au-dela de cette teneur, I'activité
diminuait en conséquence de la formation de multtbes et d’'une moins bonne dispersion.
Par ailleurs, d’aprés Spojakina et al. [28], qui étudié des catalyseurs NiWAS; en HDS

du thiophene, les catalyseurs chargés a 30% epd#iznt I€gérement moins actifs que ceux
chargés a 20% probablement en raison d’une moinsebdispersion de la phase NiWS ou/et
a une sulfuration de la phase polytungstate pldfcitk. || aurait alors été intéressant
d’étudier les catalyseurs chargés a 15 et 30% en Watat sulfure afin de déterminer
l'influence de la teneur sur la morphologie desaiétitions et sur la sulfurabilité des solides.

Nous n’en avons malheureusement pas eu le temgdalaadre de cette étude.

Les catalyseurs sans silicium NiW et ceux prépangartir des HPA SiW12 Ni présentent des
activités similaires pour les teneurs de 8 et 15%s;Wmontrant ainsi que la présence de
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silicium ne modifie pas I'activité hydrogénante aegalyseurs (Fig. 15). Un effet négatif est
observé pour les catalyseurs chargés a 30%, avecvitesse d’hydrogénation de 1.62
molécules de toluene converties par atome W paehgur le catalyseur NiW et 1.24 pour le
catalyseur SiwW12 Ni C. Comme présenté dans le tkahile silicium pourrait interagir avec
le support aluminiqgue en formant des liaisons Si@l ou Si-O-Al(OH)-O-Si. Cette
interaction pourrait modifier I'état de la surfade support, influencer la dispersion a toute
teneur en W@ et conduire a une moins bonne sulfuration de téngset une vitesse

d’hydrogénation inférieure a celle attendue.

L’influence du mode d’introduction du silicium aééétudiée en comparant les catalyseurs
préparés par la voie HPA et les catalyseurs derenédé préparés avec des solutions
d'imprégnations conventionnelles de métatungstateamighonium et de silicate de

tétramethylammonium (Fig. 16).
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Figure 16. Vitesses intrinséques d’hydrogénation du toluemml§cules converties/at W/h] des
catalyseurs SiW12 et des catalyseurs de référemee & 15 et 30% en Wt les ratios Ni/W=0 et
0.3.

A I'état non-promu, les vitesses d’hydrogénationtdaibles quels que soient les précurseurs
(entre 0.07 et 0.27 molécules converties par aeneingstene par mole). A I'état promu, les
conversions sont du méme ordre de grandeur expeptda teneur 30% ou pour le catalyseur
de référence une vitesse de 1.61 molécules pareaWirpar heure est observée contre 1.24
pour le catalyseur HPA. Il apparait ainsi que faafuction de la phase active via un HPA

permette d’obtenir des activités en hydrogénationilaires a celles des catalyseurs de
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référence sauf pour les teneurs élevées telle80Ueen WQ pour laquelle, a I'état promu,

I'activité du catalyseur de référence est la plesée.
2.4.2. Hydrogénation du toluene en présence de soufre eadiline

Le test d’hydrogénation du toluene en présenceiltiara pour objectif d’évaluer
uniqguement la fonction hydrogénante des catalyselieiline étant utilisée pour
empoisonner les sites acides. Ce test a été effectwr les catalyseurs SiW12 chargés a 15%
en WQ et leurs références sans et avec silicium (NiWe8iW12). Les résultats obtenus ont

été confrontés aux résultats obtenus en hydrogémdti toluéne sans aniline (Fig. 17).
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Figure 17. Vitesses intrinseques d’hydrogénation du toluemasset avec aniline [molécules
converties/at W/h] des catalyseurs SiW12 chargés% en WQ

Comme pour les catalyseurs refNb3W3, I'activitéhgdrogénation en présence d’aniline est
toujours inférieure a celle observée sans anitjne, le catalyseur contienne a priori des sites
acides (les catalyseurs contenant du silicium) oo (NiW) (Fig. 16). Les sites hydro-
déshydrogénants actifs sont vraisemblablementgfiartient bloqués par 'ammoniac produit
par la décomposition de I'aniline. Alors que letabgseurs promus présentent des vitesses du
méme ordre de grandeur (entre 0.97 et 1.18 mokdddoluene converties par atome W par
heure) dans le test d’hydrogénation sans aniline, différence d’activité apparait entre les
catalyseurs séchés et calcinés lorsqu’ils sontuésakn présence d'aniline. En présence
d’aniline, les catalyseurs calcinés NiW et SiW12 ®li(Ni/W=0.3 et 0.6) présentent des
conversions de 2.2 a 3 fois moins élevées que aaitise alors que ce rapport est de 4 a 9
fois pour les catalyseurs séchés. Il semble dor lgiat calciné, I'acidité introduite par le

silicium ne contribue pas a I'amélioration des perfances en hydrogénation. A I'état séche,
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nous observons des différences marquées des gitédsgdrogénation. D’'un cote, il est
possible que le catalyseur a I'état séché soit ptide et alors plus inhibé par I'aniline ou
'ammoniac que son homologue calciné. L'aciditéspflevée des catalyseurs séchés pourrait
étre introduite par des structures hétéropolyagioes conservées aprés séchage. Notons
cependant que le test en présence daniline pedtetaluer uniquement le pouvoir
hydrogénant sans lien avec l'isomérisation. Si mpgse alors une hypothése pour laquelle
les sites acides, et la conversion isomérisanteequrésulte, n'influencent pas la vitesse
hydrogénante, on attend la méme diminution de tasse hydrogénante pour tous les
catalyseurs. Nous observons cependant une dimmyiikes marquée pour les catalyseurs
séchés que l'on suppose plus acides et plus issamési Cela montre que I'hypothése
proposée n'est pas correcte et que la présencéedeasides et la conversion isomérisante
peuvent contribuer a 'amélioration de la convearsitydrogénante. D’'un autre coté, il est
possible que les sites NiWS soient moins inhibésl’pailine ou 'ammoniac que les sites
WS, ce qui ménerait a une diminution moins forte deilasse d’hydrogénation en présence

d’aniline sur des catalyseurs promus.
2.4.3. Isomérisation du cyclohexane

Afin de caractériser leur pouvoir isomérisant, dasalyseurs SiW12 ont été testés
en isomérisation du cyclohexane lors du test sgastion d’aniline. La comparaison est faite
a iso-volume de catalyseur pour des catalyseursprmmus et promus par du nickel avec le
ratio Ni/W=0.3.

La Figure 18 présente la comparaison des résulestscatalyseurs calcinés SiW12 préparés
par la voie HPA et des catalyseurs de référenc8iWef2 et NiW exprimées en % de

conversion.

Nous observons tout d’abord une meilleure actigidénérisante des catalyseurs contenant du
silicium (SiW12 et refSiW12) par rapport au catalys NiW, sauf pour la teneur de 30% en
WO; pour laguelle les conversions sont similaires .(ER). Ces résultats confirment sur ces
catalyseurs, dont I'activité n’est pas perturbéelpgrésence de potassium, que la présence
de silicium génére une acidité. Ainsi la présenee sdicium et d’aluminium dans les
premieres couches du support aluminique conduidioement a la formation de liaisons Si-
O-Si et Si-O-Al a l'origine des sites acide de tygm@nsted Si-(OH)-Al ou Si-O-Al(OH)-O-

Si. La formation de ces liaisons a été décrite daehapitre 1.
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La comparaison des catalyseurs préparés par la W&\ avec des précurseurs
conventionnels (Fig. 18) montre des conversionm&tsantes plus élevées des catalyseurs
HPA a I'état non-promu. Une meilleure dispersiondilicium sur ces catalyseurs serait a
l'origine de cette différence. En effet I'étude pdicrosonde de Castaing a montré une
meilleure dispersion des éléments composants I'dR/Atérieur du support. Chaque atome
de silicium bien dispersé est donc susceptible é®éigr un site acide. Dans le cas des
catalyseurs de référence, la diminution des coiesssomeérisantes peut étre reliée a une

diminution du nombre de sites acides, en raisotadermation possible des particules de
silice.

Sur les catalyseurs promus (Fig. 18), les valearsahversions entre le catalyseur HPA et sa
référence sont proches (sauf pour la teneur de&0WQ,) la bonne dispersion introduite par

'HPA générant une forte acidité étant contrecapée la présence de nickel, qui interagit
avec le support.
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Figure 18. Conversion du cyclohexane [%] des catalyseursicéfpréparés par la voie HPA et avec
des précurseurs conventionnels.

Pour ces catalyseurs, chargés a différentes tensus avons rapportés sur les Figures 19 et
20 la conversion isomérisante ramenée en % de rsiomepar mole de silicium. De cette
maniére on souhaite comparer l'activité par atomesiticium de chaque catalyseur, en ne
tenant pas compte de l'activité amenée par la pkadaV ». Le solide Siwl12 W8 C non
promu et le plus faiblement chargé permet de cainvkr plus de cyclohexane — 3.68
molécules par mole de silicium. Dans ce cas, chaafoene de silicium pourrait étre

générateur d’'un site acide. A 15 % en Y@ette valeur par atome silicium diminue
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nettement ce qui pourrait s’expliquer par une margispersion du silicium dans l'alumine.
Cependant de fagon trés surprenante, cette coomeasigmente & nouveau pour le solide
chargé a 30% laissant penser que de nouveauxeasitdss sont créées sur le support. Le
comportement du solide de référence en fonctiola deneur en W@suit celui du catalyseur

HPA mais dans une moindre mesure.
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Figure 19. Conversion du cyclohexane [% dé&igure 20. Conversion du cyclohexane [% de

conversion/mole Si] des catalyseurs nomonversion/mole Si] des catalyseurs promus.
promus.

De fagon opposée, les catalyseurs promus montrémnire 20, une évolution continue et
progressive de la conversion, ramenée par atoms&lideim, avec la teneur, suggérant un
impact de la teneur en nickel.

Pour analyser plus finement les différences de cotement entre catalyseurs promus et non-

promus, leurs conversions, cette fois ci en % gtétregroupées dans la Figure 21.
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/
£
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Figure 21.Conversion du cyclohexane [%] des catalyseurs HPA.
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A 8% en WQ, les catalyseurs non promus présentent des conmsrsomérisantes qui
diminuent largement avec I'ajout de nickel, venaatturber les interactions du silicium avec
le support. Aux teneurs plus élevées de 15 et 3@ onversions isomérisantes des solides

non promus sont plus faibles. Il est possible qas dgrégats de silice soient formés au
déetriment de la formation des sites acides.

A la teneur de 8% en W{DI'ajout de nickel provoque une tres importantaidution de la
conversion (de 3.07 a 0.23%), ce qui laisse suppmpse la formation d’une phase de type
aluminate de nickel est favorisée par rapport & a#s sites acides issus du silicium et de
laluminium. L'augmentation de la teneur en W@t donc en Si et Ni entraine une
augmentation de la conversion isomérisante pow lesicatalyseurs promus, qui pourrait étre
également attribuée a la présence du nickel, eticpiggr sur les solides séchés. En effet
laugmentation de la quantité de silicium sur leBdes non promus entraine une diminution
de I'activité isomérisante lorsque I'on passe de B%. Contrairement aux catalyseurs non-
promus, la conversion isomérisante des catalysdiménue apres calcination. Le nickel
pourrait agir, comme décrit préecédemment, en faaoti I'acidité de type Bregnsted par
formation d’ions H disponibles pour la réaction [24]. A I'état calkeirune formation
éventuelle du spinelle NiAD, limiterait cet effet.

3.50 4 3.07

Conversion du CC6 [%]

;-/vcalciné

— /' séché
&
2

-~

Figure 22.Conversion du cyclohexane [%)] des catalyseurs Sid{INiW.

Lorsque I'on compare sur la Figure 22 les catalgseéchés et calcinés, il apparait que la
calcination sur les solides non promus entraine anelioration des performances
isomérisantes. La calcination pourrait favoriserfdemation de sites Si-(OH)-Al ou Si-O-

Al(OH)-O-Si responsables de l'acidité. Pour lesided promus, le comportement différe
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suivant la teneur en tungstene et donc suivargrlaur en nickel. Les catalyseurs chargés a
8% ont des activités trés faibles méme aprés edlomalors que I'activité diminue de moitié
pour les solides chargés a 15 et 30% entre lek/satas séchés et calcinés. On peut supposer
gue la calcination favorise la formation d’'une phds type aluminate de nickel et modifie en

conséquence l'acidité du support.

Finalement, la Figure 23 présente la corrélatiameevitesse intrinseque d’hydrogénation du
toluene, exprimée en molécules du toluéne congepse atome de tungstene par heure, et
conversion du cyclohexane exprimée en % de cororer§iette représentation des résultats
indique quels catalyseurs contenant du silicium mgdtent d’obtenir des vitesses
d’hydrogénation similaires a celles des catalyseMid/ et donnent simultanément des
conversions isomérisantes supérieures a celleggtiences NiW. Nous proposons alors une
sélection suivantes des catalyseurs promettesig/12 W15 Ni S, Siwl1l2 W15 Ni C,
SiW12_ W30 Ni S, SiwWl12_W30 Ni)Cet leurs référencesefSiwl2_W15 Ni Cet

refSiwl12_W30 Ni C

1.8 1 BHPA séché

1.6 - @ refSiW12 W30 Ni C HPA calciné

& références

1.4 ) o
refSiwl2 W15 Ni C

1.2 - 4
1.0 - . Si“-"lz_WlS Ni S . SiW12 W30 Ni §
refSiw12 W8 Ni C
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4
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Vitesse intrins¢que d'hydrogénation
[moléculesconverties/at W/h]

02 ¢
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QIAAT1Y XRT2AIN0
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0.0 T ‘\-lb L (=] B A ].-_"-J'
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Conversion du cyclohexane [molécules converties/mole Si]

Figure 23. Conversion du toluéne [molécules converties/at Viéfh]fonction de la conversion du

cyclohexane [%].
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3. Conclusions du Chapitre 3

La premiére partie de ce chapitre décrit le syst&nildb)W11 basé sur les hétéropolyanions
de type Keggin et Keggin lacunaire - g[BiW1104q, Ks[Si(NbO)W11049 et
Ks[SINbW11040], qui a été étudié simultanément avec le systei écrit dans le chapitre
2. La deuxiéme partie du chapitre 3 présente leesys SiW12 préparé a partir de I'acide

silicotungstique commercial.

Les composés #SiW1103g], Ks[Si(NbO2)W11040] et Ks[SiINbW;11040 ont été préparés et
caractérisés en particulier par spectroscopies Ramnir, qui ont confirmé les synthéses.

Les catalyseurs chargés a 8% en M@mme pour le systéme NbW) ont été préparés a part
des sels les plus solubles dans I'eausfSRN1103g] et Ks[Si(NbO,)W1104¢]. Les spectres

Raman des catalyseurs a I'état oxyde ont montrgréaervation, au moins partielle, des
polyanions sur les catalyseurs séchés et la déctigpo en phase polytungstate apres

calcination.

Le réle nocif des éléments alcalins a été confipaéles résultats obtenus en hydrogénation
du toluene pour les catalyseurs Si(Nb)W prépangatr des sels de potassium. En revanche,
les vitesses d’hydrogénation obtenues sont plusééte que celles obtenus pour les
catalyseurs a base d’isopolyanions NbW. Cette rdiffée peut étre due a une plus faible
teneur en Nb qui n’inhiberait pas la formation dephase active NiWS sur les catalyseurs
Si(Nb)W comme montré pour le systeme NbW possédaatteneur en Nb élevée. Sur nos

solides, I'impact du silicium n’a pas pu étre misévidence en hydrogénation du toluene.

La conversion isomérisante des catalyseurs Si(N@xepté pour Si(NbO2)W11) n'est que
légerement supérieure a celle obtenue pour leysata NiW indiquant le role négatif des
alcalins qui viendraient s’adsorber sur les sit@des. Le nickel introduit sur les catalyseurs
Si(NbO2)W11l, comme pour le systeme NbW, permet dlarer la conversion,

probablement en favorisant l'acidité de Brgnstesbioe le niobium est présent.

La deuxieme partie du Chapitre 3 est consacréétadeé de catalyseurs SiW12 préparés a
partir de I'acide silicotungstique commercial aeddurs en W@- 8, 15 et 30%, promus et

non promus, séchés et calcinés.
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La présence de silicium ne modifie pas I'activig@togénante des catalyseurs jusqu'a une
teneur de 15% en WOA 30%, la vitesse intrinséque des catalyseurase W’HPA est
conservée mais est néanmoins légérement inféri@ducelle du catalyseur NiW. Sur les
systemes SiW, le rdle promoteur du nickel a étéemdds sur tous les catalyseurs
indépendamment de la teneur et du précurseur@jtdigec un rapport Ni/W optimal de 0.3
pour les solides a base d’'HPA. L'introduction diliceim par le biais d'un HPA permet
d’obtenir des vitesses d’hydrogénation du mémeeoddr grandeur que celles des catalyseurs
de référence sauf pour la teneur de 30% en;\d(Dla vitesse du catalyseur de référence est

plus élevée.

En isomérisation, dans les solides non promusplies actifs sont les moins chargés pour
lesquels le silicium peut se disperser correctenpartl'introduction via un HPA et une étape
de calcination. En effet l'utilisation de I'HPA peet d’obtenir une dispersion homogene des
éléments sur le support, méme a teneur élevée, eamontré par Microsonde de Castaing.
L’étape de calcination favorise l'interaction dlicsim avec le support et donc la formation
de sites acides. Dans les systemes promus étudessolides les plus actifs sont les
catalyseurs les plus chargés a base d’HPA etat Béché. Le nickel pourrait contribuer a la
formation de plus de sites actifs en favorisanfolanation d’ions H. A I'état calciné une
formation éventuelle du spinelle Ni&Q, limiterait cet effet.

L’ensemble de cette étude permet de proposer ueetis@ de catalyseurs contenant du
silicium, qui maintiennent le pouvoir hydrogénant si/steme NiW/AIO; tout en améliorant
la conversion isomérisante. Nous proposons del/satas promus préparés a partir d’'HPA a
I'état séché et calciné chargés a 15 et 30% en ¥8OV12_ W15 Ni S, Siwl12 W15 Ni C,
SiW12 W30 Ni S, Siw12_ W30 Ni)@t leurs références a I'état promus chargés et B5%

en WGQ (refSiw12_W15 Ni C et refSiw12_W30 N)C
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Chapitre 4 : Etude des hétéropolyanionsy bove-tungstene et des

catodysewwrs BW
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Dans ce chapitre, sont tout d’abord rapportées répgration et la caractérisation des
hétéropolyanions bore-tungsténe. Des catalysesus e ces solides sont ensuite préparés et
caractérisés. Leurs performances catalytiques @nopgnation du toluéne en présence de
soufre (sans et avec I'aniline) et en isomeérisatiorcyclohexane sont évaluées et comparées

a celles de catalyseurs de référence, et reliéesaaactérisations.
1. Hétéropolycomposés de type Keggin

Plusieurs hétéropolyanions a base de tungsténe leoré ont été synthétisés et caractérisés.
Ces composés appartiennent a la famille Kegginésgmtée par la formule générale
[BW1,040" et la famille de Keggin lacunaire [BMDsg® Les HPA de type Keggin ont été

précédemment décrits dans le chapitre 1.

D’aprés Pope [1], les tungstoborates sont les degtiéropolyanions contenant du bore. I
n'existe pas d’especes connues des molybdobor@esime l'indique la Figure 1, la
formation de Iion [BW10s¢° a lieu lorsque la solution contenant les réactB§QH); et les
ions tungstates W est légérement acidifiée (pH 6). L'acidificatioa k& solution contenant
les anions [BWiOs¢]® conduit & la formation de I'anion [B¥O4eH3]® qui se transforme
finalement en [BW-O40]” [2, 3]. La condensation de I'anion [BMD4eHs)® & des valeurs de
pH trés basses, peut également conduire & la fimmate Iion [BsWsgO13]*" [2-5].
Récemment, deux nouveaux anions dérivés de[BWH3]® ont été isolés - [EBW1404g>
et [HeB2W26090]*> et leurs structures déterminées [3, 4]. L'espévé,Ba été isolée sous
forme de sel de potassiumg[BRW1,030H]. Il existe certaines especes mixtes dérivéetade
structure lacunaire [BWOs¢|® telles que [BVW1040]® et [BMoW1104g° [1].

1.1. Description des synthéses

Dans un premier temps les synthéses des selsnalaatit été effectuées afin de bien
maitriser les processus de synthése des tungstebo€ependant, compte tenu de I'influence
nocive des éléments alcalins sur les performanaedytiques comme décrit précédemment
dans les chapitres 2 et 3, nous nous sommes fésalis les hétéropolyacides bore-tungstene.

Nous avons cherché a synthétiser en particulieadses H[BW 15040] et Hy1[BaWagO137.
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20 + 4H*
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o] (15
v

of H* |
Figure 1. Routes de formation des tungstoborates reprodajpré's [2].

1.1.1. Sels de potassium, tetrabutylammonium et baryum
1111 [BW11:035H]*

Le composé a été synthétisé selon le protocolatdear Tezé et al. [2]. La
solution aqueuse de tungstate de sodium\{M@-2H,0) et d’acide borique (#BOs3) a été
acidifiee par une solution d’acide chlorhydriquequ’a pH 6. Apres chauffage, la solution a
été refroidie a température ambiante et placée etel & 0°C afin de faire précipiter le
paratungstate de sodium @&/1,04:-XH,0) éventuellement formé. Ce solide indésirable a
ete éliminé par filtration et le filtrat additionrde chlorure de potassium solide (KCI). Le
précipité a été séparé et redissout dans de lieda.tLa partie insoluble a été éliminée et le
filtrat de nouveau additionné de KCI solide afin geécipiter le sel de potassium de
[BWlloggH]S'. Le rendement est d’environ 20% (W).

Des essais de synthese du sel de baryugfBBA&030H] ont été tentés en remplacant le
chlorure de potassium par le chlorure de baryuns heai caractérisations n’ont pas permis de
les valider.

11.1.2. [BW 12049

Les sels de potassium et de tetrabutylammoniunad®h [BW;,04> ont

éte synthétisés selon les modes opératoires prapasdrocchiccioli-Deltcheff et al. [6].
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1.1.1.2.1. (l'Ks[BW 12040] XH-0O

La solution aqueuse de tungstate de sodium etddmdrique a été
acidifiée par une solution HCI 6 mbl* jusqu’a pH 6 et chauffée pendant plusieurs heures.
Apres refroidissement (0°C) et élimination du ppééi de paratungstate de sodium, le filtrat
est acidifié & pH 2 par une solution HCI 6 rhdl La solution est chauffée et le sel de
potassium de I'anion [BWOag” précipite par ajout du chlorure de potassium sofKICl).

Le précipité est sépare par filtration, séché kal'éther diéthylique. Le rendement (en W)

est d’environ 16%.

Des essais pour obtenir le sel de baryurgBB& 1,040]2 ont été effectués en remplacant le
chlorure de potassium par le chlorure de baryuns. ¢aactérisations n’ont pas permis de

valider la formation de ce composé.
1.1.1.2.2. TBA4H[BW 12040]'XH 20 (TBA = (n-C4H9)4N)

Le sel de tetrabutylammonium précipite par addititume solution
saturée de bromure de tetrabutylammonium (TBABS solution aqueuse desBW 1,04
Le précipité a été sépare, lavé a I'eau chaude diéliminer le potassium en exces, puis

sépare par filtration et lavé a I'éther diéthylique

1.1.2. Les acides
1.1.2.1. o-H 5[BW 12040] XH-0O

L'acide Hs[BW1,04 est trés peu décrit dans la littérature. Plusieur
syntheses ont été effectuées en employant le mpdeatoire proposé par Souchay [7].
L’'acide est extrait de la solution acidifiee etuséde du sel YBW1,049 par le éther
diéthyligue ou l'alcool isoamylique :1;0H). La phase organique est récupérée et
concentrée jusqu’'a formation de l'acideHs[BW 1,040 solide. L'utilisation de I'alcool
isoamylique est préférable car il permet d’obtates rendements plus importants (environ
25% en W).

1.1.2.2. H 21[83W390132] XH>0O

L'acide Hyi[B3W240137] a été synthétisé selon le protocole publi¢ paéTet

al. [2]. La solution aqueuse de tungstate de soditidiacide borique a été acidifiée jusqu’a
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pH 6 par une solution HCI 6 mhbl'. La solution a été portée en ébullition, refroidie
température ambiante et ensuite placée a 0°C &fifiade précipiter le paratungstate de
sodium qui a été ensuite €liminé par filtration. flligat a été acidifié par I'acide sulfurique
concentré (98%). A cette étape, deux procédurestéreamployees :

% Acidification a froid de la solution par de l'acideerchlorique concentré
(HCIO4 70%) jusqu’a précipitation de I'acide (rendemeendiron 20% en W),

% Acidification de la solution par un mélange d’ac&léfurique concentré (98%)
et de éther diéthyligue et extraction de l'acid€éther diethylique. La phase lourde est
sépareée et additionnée d’eau, puis la phase ongaest évaporée. Le rendement (en W) était

d’environ 10%.
1.2. Caractérisations des composés massiques

Les composés massiques ont été caractérisés parosgepies de vibration Raman et
Infra-Rouge, analyse thermogravimétrique et ana®ydmentaire. Leur solubilité a également
etée évaluée car elle conditionne la teneur ens\8(Bceptible d’étre déposée par imprégnation

a sec sur le support aluminique.
1.2.1. Spectroscopies de vibration Raman et Infra-Rouge

Les spectres Ramarsont enregistrés entre 200 et 1100 @nles spectres Infra-
Rougeentre 400 et 1100 clhhdomaines permettant d'identifier les vibratioasactéristiques

métal — oxygene.
1.2.1.1. [BW1103H]? - sels de potassium et de baryum

La Figure 2 présente les spectres Raman des esgistdssium et de baryum
de l'anion [BW105H]® et la Figure 3 les spectres IR de ces composésTabieau 1
rassemble les vibrations des spectres Raman etléRre attributions [8].

Peu de références concernant le sfBW 1,039H] sont disponibles dans la littérature [2, 8] et
nous ne disposons pas de références du compog\BaOsgH]. Les spectres obtenus sont
alors comparés avec les spectres du sel de patadsas vibrations a hautes fréquences dans
les spectres Raman et Infra-Rouge (850-1000)csnont attribuées aux vibrations terminales

meétal-oxygene [9]. La présence de ces vibratiomact@ristiques a été mise en évidence - a
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971 (une raie dominante) et 943 tisur le spectre Raman et & 991 et 955 snr le spectre
IR.

12000 -

962

10000 -

8000 -

6000 -

Intensité [w.a.]

4000 -

2000 -

b
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Nombre d'onde [cm!]
Figure 2. Spectres Raman des sels de [BY\%H] & (a) Ba[BW,1034H] (b) Kg[BW;1034H].
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Figure 3. Spectres IR des sels de [B®H] 8. (a) Ba[BW,1036H] (b) Kg[BW,,034H].

Tableau 1. Bandes de vibrations (en ¢indes spectres Raman et IR de[B{V;,0sH] et

Ba,[BW;1050H].
K g[BW 11034H] Bay[BW 1,034H] L
attributions
Raman IR Raman IR
971 991 962 991 Ve W-0 (d
94z 95k 941 93¢ Vae W-0 (@
92( 91C Attribution
87t 887 87C délicate
85¢ 85¢ Vas W-Ob-W
831 82t
80¢€ Vas W-Oc-W
781 78E
744 74z vV weo ©
71E 71C
61¢ 60¢
52C 507 51z 51E Attribution
474 49(C délicate
424 422
37t 36¢ Bandes de
23€ 23€ vibration du
21C 20t « squelett »

L’allure des spectres de sel de potassium et daibmest similaire (Fig. 2-3). Les fréquences

rapportées pour le sel de baryum sont plus bassesailes du sel de potassium. Notamment

les vibrateurs W=@sont rapportés & 971 enpour le sel K[BW1,034H] et & 962 crit pour
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le sel Ba[BW1103¢H] sur les spectres Raman (Fig. 2). Sur les spetRenous observons le
méme nombre d’onde pour la vibration symétrique \Wparr les deux sels (991 &net un
déplacement vers de plus bas nombres d'onde derddebcorrespondant a la vibration
asymetrique W=@ est observé pour le sel de Ba. Ce déplacemergnesiccord avec les
études publiées précédemment [6, 10] sur I'effecaletre-cation sur les vibrateurs. Nous
attendons que les fréquences enregistrées poal de Haryum soient plus basses par rapport
a celles du sel de potassium ce qui est effectinemigservé. La formation du sel de baryum

pourrait alors étre réussie.

En conclusion, la comparaison des données expéitesnavec les valeurs de référence
permet de confirmer la formation des sels de patasst d’envisager la formation du sel de
baryum de I'anion [BWiOseH]®".

1.2.1.2. [BW 1,049

1.2.1.2.1. Sels de potassium, tetrabutylammonium et baryum

La Figure 5 présente la comparaison des specapmR des sels de
potassium, de tetrabutylammonium et de baryum aeidh [BWi,0.0]” et la Figure 6 les
spectres Infra-Rouge de ces composeés. Le Tableaprénd les valeurs expérimentales et

celles issues de littérature [6].

D'aprés Rocchiccioli-Deltcheff et al. [6], dans légtéropolyanionsu-[BW 1,04 les
vibrations symeétriques et asymeétriques des liaisnétal-oxygene sont observées dans trois

régions spectrales :

< M-Oq : 1000-960 cr,

X M-Ou,-M : 890-850 crit (les liaisons de pont entre les octaédres avec un
sommet commun),

X M-OcM : 800-760 crit (les liaisons de pont entre les octaédres ayaat un

aréte en commun).

Les atomes d’oxygéne sont indiqués sur la Figure 4.
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O Oy

Figure 4. Structure du-[BW,,0,q ° reproduit d’aprés [6].
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Figure 5. Spectres Raman des sels [B®i]~ : (a) TBAH[BW;,0,] (b) BasBW;.04>» (C)

Ks[BW1504)].

Tous les composés présentent une raie caractaaddig la vibration symétrigue W3CC'est

la raie la plus intense. Pour le sel de tétrabathyhonium, cette raie est située a 967" am

qui est en accord avec la littérature [6]. Une ra@@ns intense attribuée a la vibration W=O

asymétrique est observée a 944 cr@omme proposé par Rocchiccioli-Deltcheff [6], les

fréquences M=@des sels de tétrabuthylammonium sont plus bassaparées a celles des

sels des autres contre-ions. Comme mentionné pguoadnt, l'introduction d’'un gros

contre-ion induit une diminution des interactiomgoa-anion et donc des fréquences [10]. On
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peut s’attendre ainsi a des fréquences plus élgy@ede sel de baryum et encore plus pour le
sel de potassium. Comme attendu, la raie \Ws@métriqgue du sebi-Ks[BW1,049 est
observée & plus hautes fréquences, & 981 a@mui est en accord avec la référence [6]. En
revanche, la raie W=0Osymétrique du sel de baryum est observée a 986atars qu'elle
devrait étre située entre les fréequences des selBd et K. Il est possible que ce composé

posséde également des protofgyhi induisent ce Iéger déplacement.

Si 'on compare les résultats obtenus pour les delgtrabuthylammonium et de potassium
avec les données de référence, nous retrouvonsvalears similaires (Tableau 2). En
revanche, les valeurs obtenues pour le sel de tmargurtout les fréquences des vibrations
W=0qy, sont situées a de plus hauts nombres d’ondetegunthat. Avant de valider alors ces

syntheses, nous nous intéressons aux résultats IR.

La Figure 6 permet de comparer les spectres IR.M@®rpour les spectres Raman, nous
retrouvons ici aussi des bandes caractéristiqguewiteations W=Q. Pour le sel de TBA, la
bande de la vibration symétrique est située & 99T et les bandes des vibrations
asymétriques & 957 ¢h{une bande fine & 947 chpourrait étre attribuée & une vibration C-N
du contre-cation) ce qui est en accord avec laggé& [6]. De nouveau, pour les deux autres
sels, nous attendons les bandes \Wa@e plus hauts nombres d’onde ce que I'on obsarve
effet. La bande W=gsymeétrique est située a 995 tpour le sel de baryum et 997 ¢rmpour

le sel de potassium. Les bandes observées posellesle TBA et K sont en accord avec les
valeurs de référence [6] (Tableau 2). Nous avonentifié également les bandes
caractéristiques sur le spectre IR du sel de bangauf une bande a 710 ¢mui pourrait
correspondre au paratungstate de sodium (Figurenl2nnexe 1) ou a un trioxyde de
tungstene [11, 12].
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Figure 6. Spectres IR des sels [BMUsg] * : () TBAH[BW,;0.q (b) Bas[BW:204] > (C) Ks[BW;204q].

Tableau 2.Bandes de vibrations (en djndes spectres Raman et IR d§BV;,0,d, Bas[BW,,04q »

et TBAH[BW12040]
Ks[BW 15044 Bag[BW 1,0, TBAH[BW 1504 o
attributions
Raman IR Raman IR
Raman IR
exp. | lit. [6] | exp. | lit. [6] exp. | lit. [6] exp. | lit. [6]
105¢
102¢
981 981.F 997 100z 98¢ 99t | 967 971 991 99( Ve W-0 (d
95¢ 961." 957 96( 94kt 94¢C | 944 951 957 95(C VasW-0 (@)
942 947+
90t 912 90z 91C 884 89t | 89¢ 90¢ 89¢
844 822 822 817 Vas WObW
772 802 807 77" 75( Vas WOcW
71C 73%
61C 60¢ 61C 604 61C
o8¢ Attribution
53C 53¢ 52¢ 534 527 53¢ 52¢ 53C délicate
501 50¢& 50z 50¢
474 46E 47C 47¢€ 477 46¢ 47E
401 42C 42¢ 417 42C 421
37¢ 382
342 332 341 Bandes de
292 29¢€ 287 29: vibration du
23€ 23¢ 23¢ 24% « squelette »
21C 21C 21C 21C
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En conclusion, la comparaison des spectres expétame des sels de TBA et K avec ceux de
la littérature permet de confirmer I'obtention dess voulus. Sur le spectre IR du sel de
baryum, nous avons retrouvé des bandes caraaj@gsti mais le spectre Raman montre une
raie de la vibration symeétrique Welégerement déplacée. Cet effet pourrait étre daex

présence éventuelle des iond. Ha formation du sel de baryum ne peut pas étmc do
nettement confirmée.

1.2.1.2.2. H 5[BW 12040] XH->0

La Figure 7 présente la comparaison des spectremRdu sel de

potassium K[BW1,04q] et de I'acide H[BW1,04q et la Figure 8 celle des spectres Infra-
Rouge de ces composeés.

Les spectres de I'acidesBW 1,040 obtenu par extraction a I'éther diéthylique dtadcool
isoamylique ont été comparés avec les spectregldidespotassium. L’'acide borotungstique
est tres peu décrit dans la littérature [7, 13].
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Figure 7. Spectres Raman des composés B : (a) Hs[BWy,O, (extraction a I'alcool
isoamylique) (b) E[BW;504q (extraction a I'éther diéthylique) (c)sBW;504].
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Figure 8. Spectres IR des composés [BW]” : (a) H[BW;,0,q (extraction & I'alcool isoamylique)
(b) Hs[BW1,0,q (extraction a I'éther diéthylique) (¢)sBW;,04.

Il est difficile d’obtenir les spectres Raman daclde H[BW1,040]. Nous avons observé une
décomposition du composé sous faisceau lorsquétre m'est pas appliqué. Ceci est en
accord avec les observations de Rocchiccioli-Deffcét al. [13], selon lesquels les spectres
sont difficiles a obtenir par suite de la déshyatiah par chauffage qui s’accompagne d'une
décomposition partielle de I'anion [13]. Selon Espbnnement proposé pour les composés
précédemment décrits [6, 10], nous attendons lestvdons métal-oxygene a de plus hauts
nombres d’onde pour l'acide que pour le sel de gsatan. Nous identifions la raie de la
vibration W=Q symétrique & 990 chmpour les deux acides et & 981 tmour le sel de
potassium ce qui en accord avec les valeurs attsnddous identifions également les raies de
la vibration asymétrique & 964 et 965 trpour les acides et a 959 ¢npour le sel de

potassium. Les spectres obtenus sont en bon aaeecdes spectres de référence [13].

La comparaison des spectres IR des acides avgiettres du sel de potassium montre une
allure similaire de tous les spectres. Nous retvagyentre autres, des bandes caractéristiques
des vibrations W=@situées & 999 ch(veW=0y) et 957 crit (vadV=0y). Les bandes vers
900 et 800 cr sont attribuées & des mouvements d’élongatiosyanétrique des ponts W-
Op-W et W-Q-W. Les spectres IR obtenus sont en accord aveeféeence [13]. Toutefois,

compte tenu de la similitude entre le spectre deide et celui du sel de potassium, nous
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emettons I'hypothése que lorsque le solide a ésdiligaavec KBr, un échange entre les
protons et les ions Kait pu avoir lieu. Afin d’éliminer la contributiodu potassium, une
analyse en IR ATR (Attenuated Total Reflectancéflexion totale du faisceau) pourrait étre

effectuée.

La comparaison (Tableau 3) des spectres Raman dedRacides obtenus en extraction a
I'éther diéthylique et a l'alcool isoamylique avées données obtenues pour le sel de
potassium et celles issues de la littérature, pedeeonclure a la formation réussie de I'acide

Hs[BW12040] indépendamment du solvant utilisé pour l'isoler.

L’emploi de I'acide obtenu par extraction a I'alté@amylique est alors privilégié en raison

des meilleurs rendements.

Tableau 3.Bandes de vibrations (en ¢jndes spectres Raman et IR dgBXV;,04q et Hs[BW,,0.q

obtenu aprés I'extraction a I'alcool isoamyliquedekéther diéthylique.

Ks[BW 1204 Hs[BW 1,04 (Etz0) | Hs[BW 1,04 (al. isoam.) _
attributions
Raman IR Raman IR Raman IR
981 997 99( 99¢ 99C 99¢ Ve W-0 (d)
95¢ 957 96E 957 964 957 Vae W-0 (d)
90t 90z 911 91¢€ 911 91¢€ Attribution
90C 902 délicate
84:% Vas W-OE-W
802 80¢ 80¢€ Vas Wocw
71z 714
60¢ 612 611 Attribution
53C 52¢ 532 52¢ 52¢ délicate
46E
42C 42( 42C
Bandes de
vibration du
292
23¢ 23¢ 23¢ « squelette »
21C 21C 21C

1.2.1.3. H2[B3W3¢0139*xH0

Les Figure 9 et 10 présentent respectivement lestrgs Raman et Infra-
Rouge des composés obtenus selon les deux modestan@s (précipitation a froid apres

acidification par acide perchlorique et extractobéther diéthylique).

Il existe tres peu de références de caractérisamttroscopique de ce composé [4]. On
retrouve surtout des caractérisations cristalldgjaes et par RMN'B ou **3W de I'acide
H21[B3W340137] [2, 3] et de ses sels [4].
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Nous avons comparé deux acides obtenus selon dedestopératoires - la précipitation a
froid apres acidification avec I'acide perchloriqet 'extraction a I'éther diéthylique. Les
spectres Raman des deux composés ont une allunéigi® Nous avons retrouvé des
vibrations caractéristiquesW=04 & 990 crit et 959 cnt. Toutefois, les spectres sont trés
proches de celui de l'acideslBW1,04q]. Il serait alors possible que l'acideHB3W330137

se transforme sous le faisceau en acigl®W,040]. Cette hypothése pourrait étre appuyée
par le fait que la transformation entre les aniestsobservée aussi en solution [2, 3].
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Figure 8. Spectres Raman des acideg[Bi;W;40137] obtenus selon deux modes opératoires : (a)

précipitation a froid aprés acidification par unelation HCIQ, (b) extraction a I'éther diéthylique.

Les spectres IR indiquent également la présencebdedes caractéristiques & 1009'cm
(vW=0y) et 966 cril (vadV=0q). Nous retrouvons des bandes similaires sur les spectres.
Nous observons des bandes & 613 et 577 sum la Figure 9b en raison d’'une meilleure
résolution du spectre que celle de la Figure 9a.dpectres IR obtenus montrent des bandes
de vibrations proches de celles reportées par teetkronze et al. [4] pour le sel de césium
CsisHg[B3W3g0137] & 1006 et 962 cth(W=0y). Par ailleurs, la validation des résultats de
caractérisation n’est pas évidente, comme illustriée autres par les résultats contradictoires
des travaux de Klein, Copaux et Souchay [2, 7,154 ,sur les tungstoborates de potassium.
Les spectres IR auraient pu étre éventuellemerdéspar comparaison avec ceux du sel de

potassium du borotungstate hexagonal préparé kefmotocole de Copaux.
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Les spectroscopies Raman et IR ont permis de densiae allure presque identique des
spectres des deux composés synthétisés et d’idendi$ vibrations caractéristiques pour les
hétéropolycomposés de type Keggin.

Transmission [%]
(]
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Figure 9. Spectres IR des acides,;HB3;Ws013] obtenus selon deux modes opératoires : (a)

précipitation a froid aprés acidification par unelation HCIQ, (b) extraction a I'éther diéthylique.

Tableau 4.Bandes de vibrations (en ¢ndes spectres Raman et IR des acide§BsWse013]
obtenus selon deux modes opératoires : (a) prétipit a froid apres acidification par une solution
HCIO, (b) extraction a I'éther diéthylique.

H21[B3W340134 (a) H21[B3W 340134 (b) o
attributions
Raman IR Raman IR
106( 106: Ve W-0 (d
99( 100¢ 991 100¢ Vas W-0 (d!
971 96¢€ 972 96¢€
95¢ 96( Vas W-Ob-W
93t
91C 904 91C 91¢€
84: 86C 84¢
82¢ 827 Vas W-Oc-W
79E 797
67E 67% o
B1E B1E 61 Attribution
577 délicate
52¢€ 521 527 52¢€
447 447 Bandes de
23k 23k vibration du
211 212 « squelett »
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1.2.2. Analyse élémentaire

Le Tableau 5 reprend des valeurs obtenues en analgsnentaire ainsi que les

compositions proposeées (rameneées par atome de bore)

Tableau 5.Valeurs obtenues en analyse élémentaire et conmusitalculées.

Elément dosé [% mass.]

Formule théorique SR i " = Composition
K o[BW 11035H] 035 614  0.36 9.82 - KNao sBWi1
K5[BW 12040 0.35 63.95 1.02 6.03 X K.oNa sB11W1o
TBA H[BW 12040 0.30 52.30 <300ppm 0.22 21.79 GoN3eKp.3B1. W1»
Hs[BW 1,040] 0.33 71.84 360ppm  860ppm X NaKo.0BW12
H21[B3W3¢0137 (HCIO,) 0.37 66.35 2.25 <0.50ppm X Nay 1Bz Wag
Ha1[BsWadO13d (ELO)  0.38 68.97 900ppm  140ppm X NaB3.dWag

Le dosage du bore, du tungstene et des contrensatigpermis de calculer les compositions
des hétéropolycomposés. Le dosage de l'oxygend p&s pris en charge dans ce type
d’échantillons. La quantité de bore et de tungsigmer le sel [BW:OssH]® est en accord
avec les valeurs théoriques et celles proposée3qm et al. [2]. Nous avons observé des
traces de sodium et la composition proposée edtakB :W 8 :0.5 :1 :11. Une quantité de
sodium plus élevée est observée pour le sel desgiota de I'anion [BW-Oasg> pour lequel

la composition proposeée est K :Na :B :W de 5.2 :1.5 :12. Pour faciliter la compréhension,
ce composeé sera toujours notgBW 1,040]. Pour le sel de tétrabuthylammonium {fg)4N),
que nous continuerons a noter TBHBW 1,0,¢], la composition proposee C :N :K :B :W est
30:3.6:0.3:1.2:12 Nous observons alors un exdgsbore. La composition de l'acide
Hs[BW 12049 est suivante Na:K:B:W de 0.05:0.07:1:12leEést tres proche de la
composition théorique. Nous n’avons observé qudree petites traces de sodium et de
potassium. Ensuite, pour les deux acidegB4W3¢O135], nous proposons des compositions
Na :B :W de 11 :3.7 :3@e produit de la synthese avec I'acide perchla)oet 0.4 :3.6 :3de
produit récupéré aprés extraction). Les composésonse notés respectivement
H1oNag1[BaW3gO137 et Hi[BsWsgO137. Pour les deux composés, nous notons alors v lég
exces de bore. On remarque également que la gudetgéodium est différente en fonction du
mode opératoire utilisé. Aprés la synthése parifezation a l'acide perchlorique nous

obtenons un composé contenant 9 moles de sodium3powles de bore alors que dans le
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produit récupéré apres extraction a I'alcool isolpg nous ne retrouvons que 0.3 moles de
sodium pour 3 moles de bore. L’extraction permetsati’obtenir un produit d’'une meilleure
pureté. La présence de sodium dans l'acig¢B4\W390137] a été également évoquée dans la
littérature. Maksimovskaya et al. [3] ont trouvénbles de sodium dans I'acide préparé par
extraction et Leclerc-Laronze et al. [4] ont indigla formule HgNag[B3W390137]- 56H0.
Dans tous les sels, le sodium provient du précuetungstene (N#O42H,0).

L’analyse élémentaire a permis de confirmer la faron réussie des sels de potassium,
tetrabutylammonium et des acides borotungstiquagotmation de I'acide HIBW 1,040 est
particulierement réussie. L'analyse élémentairepala permis de valider les synthéses de sels
de baryum.

1.2.3. Analyse thermogravimétrique

La stabilité thermique des composés massiques a étidiée par analyse
thermogravimétriqgue (ATG). Cette étude permettracdenprendre le comportement des
solides HPA lors du séchage et de la calcinatiorcatalyseur oxyde. Sont analysées les
courbes ATG des sels de potassiumgBMV11030H] (Fig. 10) et K[BW1204q] (Fig. 11), puis
celles de l'acide EIBW1,04] (Fig. 12) et finalement des acides;;iB3W390:37]. Les
analyses thermiques différentielles (ATD) sont égant présentées pour tous ces solides.
Compte tenu de la faible stabilité thermique degystoborates, l'interprétation des résultats
est délicate. Il semble que les hétéropolycompasésiécomposent sans passage par un

composé anhydre.
Sur la Figure 10 la décomposition compléte du sfBW 1,030H] a lieu dés 160°C.
Kg[BW1,039H]-xH,O — 11WG; + 0.5B03 + 4K;0 + (0.5+xH0O) Q)

La perte totale de masse est égale a 5.2% et tebuéé en totalité a la perte d'eau de
cristallisation et de constitution. La premieretpede 3.9% qui a lieu jusqu’a 160°C est
attribuée a la perte d'eau de cristallisation et ascompagnée d'un effet fortement
endothermique sur la courbe ATD. La perte calcdét égale a 6 molécules d'eau. La
deuxiéme perte de 1.3% est observée jusqu’'a 278IFE est accompagné d’'un léger effet
endothermique. Cette perte correspond a 2 moléditssi dont 0.5 molécules d’eau de
constitution. Sur la courbe ATD nous observons eneffet exothermique qui commence a

398°C dont le maximum est a 408°C. Cet effet st accompagné d’une perte de masse et
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est corrélé a la cristallisation du W@a méme gamme de température de cristallisation d
WO; est rapportée pour le métatungstate d’ammoniurarifdgans le chapitre 2) et par la
littérature pour les tungstates ou polytungsteatésl8].

100 - 20
10
99 i .
]
] 0
i £
" 1 53‘
98 - Tt \ F-10 =
= - A ATD =
8 S @
Y e £
§ = -20 =
g 97+ i
i)
v-g 30 g
5 B
= g
96 - -40 i
=
-50
95 4 ATG
- -60
94 T T T T T T T T T -70
20 70 120 170 220 270 320 370 420 470

Température [°C]

Figure 10.Courbes ATG/ATD deglBW,,034H].

La Figure 11 présente le profil thermogravimétrigde sel de potassium de I'anion
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Figure 11. Courbes ATG/ATD desfBW,,04(].
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La décomposition a lieu selon I'équation supposeée :
Ks[BW1504q] ' XH,0 — 12WG; + 0.5B,03 + 2.5K0 + xH,0O 2

Jusqu’a 130°C la perte de l'eau de cristallisaasente dans la structure hydratée de
Ks[BW12040] - XH20 est observée. Elle est accompagnée d’'un pic lkeedoique et correspond

a 9 molécules d’eau. Ensuite un pseudo-palier lesérgé. Nous observons également un
léger effet exothermique a 454 °C (avec le maximdm pic a 470°C) attribué a la
cristallisation du W@[16, 18].

Sur la Figure 12 la décomposition compléte giBM/1,040] a lieu aprés 120°C.
Hs[BW 1204q] - XxH,0 — 12WGQ; + 0.5B0;3 + (2.5+xH0) 3)

- 50

-50

-100
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- -150

[Awr] moepeyo op xnp np SUOTRLIBA

- =200

92 - i i | i | T i i | -250
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Figure 12.Courbes ATG/ATD deBW,;,O,.

La perte de masse de 4.3% a lieu jusqu’a 180°@aestmpagnée d’'un pic endothermique en
ATD et est attribuée a 7 molécules d’eau de chlistdion. Ensuite jusqu’a 320°C une perte
de 1.7% est observée, elle est accompagnée d’anéfgt endothermique et correspondrait a
2.7 molécules d’'eau de constitution. Cette valeair proche de la valeur attendue — 2.5
molécules. Ainsi I'acide EIBW 1,04 serait hydraté a 7 4. Le degré d’hydratation proposé
par Rashkin et al. [19] est 10,®. Sur la courbe ATD nous observons un net effet

exothermique qui commence a 395°C et dont le maximest a 413°C. Comme
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précédemment cet effet n'est pas accompagné d’arte de masse et est corrélé avec la
cristallisation du W@ La température de cristallisation du trioxyde tdagsténe est en
accord avec les valeurs obtenues pour le MTA, leKglBW1,039H] et avec les valeurs

données par la littérature [16-18].

L’acide Hy1[B3W390137 se décompose selon I'équation supposée :

H21[83W390132] XH>,0O — 39WG; + 1.5B0;5 + (115+X|‘&O) (4)

Le comportement des acides préparés par les dewesnopératoires est similaire. Les
diagrammes ATD/ATG ne sont pas représentés icir Rsudeux composeés, le début de la
décomposition est noté vers 180°C. Les pertes dlearistallisation sont respectivement 35
et 58 molécules ¥D pour l'acide préparé par extraction a I'éthertlijbque et par
acidification par une solution HCIOLe degré d’hydratation du deuxiéme acide esthwate
celui noté pour les hétéropolyacides de type Keg@, préparés par acidification et
cristallisation a froid (hydrates a 29-31 moléculég)). La perte théorique de I'eau de
constitution est respectivement 9 et 5 molécule®.HNous identifions également la
formation du WQ (un effet exothermique en ATD) dont le début egéra 403°C et est en

accord avec les résultats précédemment décrits.

Les analyses ATD et ATG ont permis de calculerdedes d'eau de cristallisation et de
constitution. Les degrés d’hydratation des selpatassium K[BW 1,040 et Kg[BW11039H]

et de lacide HBW ;1,04 sont proches et égaux a 6-9 moléculeDHLes degrés
d’hydratation des acides,ifiB3W390137] sont plus élevés (35-58,8). La stabilité thermique
des tungstoborates est faible. Ills se décomposedessous de 200°C, probablement sans

passage par un composé anhydre.

1.2.4. Etude de la solubilité

En vue de la préparation des catalyseurs (imprégnatsec), I'étude de la solubilité
des hétéropolyanions a été effectuée. Les selsBde ef de baryum sont insolubles dans
'eau. Le sel K[BW;1,039H] est peu soluble dans I'eau. La solubilité augtgour le sel
Ks[BW1204q]. L'acide H[BW1,04q] s’est avéré insoluble dans I'eau, ce qui estremant. Il
semble que l'alcool isoamylique utilisé pour I'eadtion forme une couche hydrophobe qui
empéche la dissolution. Cette couche pourrait@temtuellement éliminée par lyophilisation.

L’acide Hy[B3W390;37 obtenu par extraction (D) montre également une faible solubilité
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dans I'eau. En revanche, I'acidggNa;[B3W3g0137] obtenu par acidification a I'aide d’'une
solution d’acide perchlorique est bien soluble dégeu. Pour les acides peu solubles dans
'eau, I'éthanol a été utilisé comme solvant. LeblBau 7 rassemble des estimations de
solubilité dans I'eau ou I'éthanol a températurebemte. Dans ce tableau sont également
reportées les teneurs atteintes en tungstene et(lzonenées en % poids de W& B,O3) si

I'alumine dont le volume de reprise & I'eau estlé@.8 mLg™, est imprégnée en une seule

fois.
Tableau 7. Estimations de solubilité des tungstoborates.
Solubilité teneur correspondante
Composé Solvant
molW-L?*  molBL? WO;3[%]  B,O3[%]

Ko[BW110s6H] eau 0.1 9103 1.6 0.01
Bau[BW 1:056H] eau insoluble

Ks[BW 1204q] eau 7.1 0.6 56 1.6
Bas|BW 1,04 eau insoluble

He[BW 1,04] ethanol 15 0.1 21 0.4
H,i[B3WagOr3] ethanol 1.0 0.08 15 0.2
H1oN&y1[BsW36013] eau 50 3.8 90 1.2

2. Hétéropolycomposés de type Keggin — introduction daickel

Plusieurs essais pour obtenir les sels de nickel ulmgstoborates ont été tentés.
L’introduction du nickel au sein de la structureténépolyanionique nous permettrait de
localiser simultanément le précurseur de la phateea(le tungstene) et son promoteur (le
nickel) dans la méme molécule. L'intérét de cetéendrche a déja été montré dans la
littérature [20-22]. Deux méthodes ont été utilsséesoit des syntheses directes en remplacgant
des agents précipitants par des composés conténamtkel, soit des échanges entre les sels

de potassium des tungstoborates et le perchloeatéckel (Ni(ClQ),).

Premiérement, les synthéses directes ont été tergéen le protocole décrit dans le
paragraphe 1 de ce chapitre, en remplacant lewklale potassium par le chlorure de nickel
(NICl,) ou le sulfate de nickel (NiS{ Par ailleurs, les échanges nickel-potassiumétét

effectués en utilisant le perchlorate de nicke(@\D,).) selon les équations:

KS[BW]_]_OggH] + 4N|(C|O4)2 — Ni4[BW11039H] + 8KC|O4l,
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2K5[BW12040] + 5N|(C|O4)2 — Ni5[BW12040]2 + 10KC|Q1l,

Les sels de baryum, dont la synthese avait powrctibjes échanges et la formation les sels
de nickel selon les réactions suivantes :

Bau[BW1,056H] + 4NiSQ; — Ni[BW1:035H] + 4BaSQ|
Bas[BW12040]» + 5NiSQ — Nis[BW 104> + 5BaSQ|
n’ont pas pu étre employeés en raison de leur ihddk
2.1. Spectroscopies de vibrations Raman et Infra-Rouge

Les Figures 14 et 15 présentent la comparaisorspiasres Raman du sel de potassium
de I'anion [BW,;056H]? et des produits issus des synthéses directesetiedes nickel et de

I'échange avec le perchlorate de nickel. Le TabRaassemble les vibrations observées pour
les spectres Raman et IR et leurs attributions.
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Figure 14. Spectres Raman des sels de nickel de,[B\H]® obtenus lors des synthéses directes et

échanges: (a) produit de I'échange avec Ni(g}@b) produit de la synthése directe avec Ni(g)
produit de la synthese directe avec Ni$€) Kg[BW1,05gH].
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Figure 15. Spectres IR des sels de [B®H]® : (a) produit de I'échange avec Ni(C@(b) produit
de la synthese directe avec NiQ) produit de la synthése directe avec Nifl) KsNay §BW;,036H].

Tableau 8.Bandes de vibrations (en ¢jrdes spectres Raman et IR dfB¥\V,,0s4H] et des produits
des syntheses directes des sels de Ni et de I'éetarec Ni(CIQ),. *(ClO,)

Synthése directe Synthése directe Echange
KelBW1OsH] | " (8 P Nicl, Ni(CIO?)z attribution
Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR
108¢ 1086* (ClOy)
971 991 982 98( 974 997 Vs W0 (@
942 95t 96¢€ 95¢ 949 Vas W-0 (d!
933* 939* (ClOy)
92( 91C 922 922 93( Attribution
87t 887 87¢ 894 89C délicate
85¢ 85¢€ 83¢ _ Vas W-Ob-W
831 84t 81¢ 827
80¢€ Vas W-Oc-W
781
744 742
71E 69¢ 727 V w-0 (c)
661 681
61¢ 62¢ 633*
61% 625* 625*
591 57E 57° Attribution
507 50& délicate
48¢ 49¢
474 455*
424 407 41k 42(
37¢E 37C Bandes de
352 344 vibration du
29(
23¢ 231 « squelette >
21C 202 20¢
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L’examen des spectres Raman permet de constatde gueduit de la synthése directe avec
NiCl; ne présente pas les raies caractéristiqgues desoséspeggin comme par exemple une
raie vers 970-980 cih correspondant & une vibrationw.o @ Ainsi cette méthode de
préparation a été éliminée. Le spectre Raman ddufrale synthese directe avec NiSO
montre une raie & 982 ¢hyui est déplacée par rapport au sglBX¥V1:0sH] pour lequel on
observe une raie & 971 ¢mCette raie est plus large par rapport au sel ataspium et
présente un épaulement a 966 crilous identifions également une raie & 922" ai est
déplacée de 2 chpar rapport au sel de K. Dans les domaines des mnegeet basses
fréequences, nous n’identifions plus de raies cpopdant a celles observées pour le sel de
potassium. Nous observons une large raie & 845atrdes raies a 591, 493 et 352 cqui ne
correspondent pas a celles du sel de potassiune @etthode de préparation a donc été
egalement éliminée. Finalement, plus de similaggé observée entre le spectre du sel de
potassium et celui du sel obtenu aprés un échamge le sel de potassium et le perchlorate
de nickel. Nous identifions une raie & 974 cavec un épaulement a 958 tnCette raie
serait attribuée a une vibration symétrique Wetl’épaulement a une vibration asymétrique.
Une raie fine & 933 cicorrespond aux ions perchlorate. Nous observorisrégat des raies
non-identifiées & 894 cfet & 818 cnl que nous ne retrouvons pas sur le spectre du sel de
potassium. Ensuite, nous retrouvons une raie acibqui est déplacée vers de plus bas
nombres d’onde par rapport au sel de K ce qui ipasten accord avec le déplacement vers
de plus hauts nombres d’onde pour les hautes fnégge Aux basses fréquences, nous
retrouvons des raies a 208 et 23I'ai pourraient correspondre & celles observéd&®
236 cm® pour le sel de potassium. Parmi les produits agalyseul le produit de I'échange
entre le sel KIBW1,030H] et le perchlorate de nickel présente des ramedogues a celles
observées pour le sel de potassium, ce qui poundiguer soit la formation du sel de nickel,
soit un échange partiel et la formation d’'un sekteiNi-K. Simultanément, nous retrouvons
des raies non-identifiées a 894 trat & 818 ci et des raies & 933, 625 et 455 coui

correspondent aux ions perchlorate.

La comparaison des spectres IR des produits désesgs directes avec Npett NiSQ, avec

le spectre du sel gBW11039H] (Tableau 8) confirme la conclusion issue dedenparaison
des spectres Raman. Les produits, dont les spdBreat une allure différente et montrent
des bandes non conformes a celles du sel de potasse peuvent pas étre validés. L’examen
des spectres de produit de I'échange et celui lddespotassium montre une allure différente.

Néanmoins nous identifions quelques bandes anadogudre autres celle correspondant a
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une vibration symétrique W=Qespectivement a 997 chet 991 crit. Les bandes de la
vibration W=Q, asymétrique sont observées respectivement & $®eatni.

En revanche, les bandes observées pour le proglliéahange sont plus larges que celles du
sel de potassium. Nous retrouvons également detebaimilaires comme celles vers 505 et
420 cm'. Cependant, sur le spectre du produit de I'échanges retrouvons également des
bandes correspondant aux ions perchlorate & 1386,633 et 625 crth La présence de ces

bandes pourrait indiquer un échange incomplet datsel de potassium et le perchlorate de
nickel. Nous ne pouvons donc pas valider cet éahangime échange complet et le produit

obtenu ne semble pas étre utilisable pour la sigitee travail.

Les Figures 16 et 17 présentent respectivemerdrtgaraison des spectres Raman et IR du
sel de potassium FBW1,0,40] et des produits des synthéses directes des saickiel et de
I'échange avec le perchlorate de nickel. Le TabRaassemble les vibrations observées pour

les spectres Raman et IR et leurs attributions.

4500 -

985
4000 -
3500 1211 959
235 932
/M@ 460 532 624 5
3000 - 959

2500 -

311342 451 501 572 643 678

2000 -

Intensité [u.a.]

1500 -

1000 -

500 210238 960)
292 533 ga4 905

d
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figure 16. Spectres Raman des sels de nickel de JBYj> obtenus lors des synthéses directes et
échange: (a) produit de I'échange avec Ni(@Qkdb) produit de la synthese directe avec Ni()
produit de la synthese directe avec Nj$) Ks[BW;,04(].
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En premier lieu, la comparaison des spectres Ratuasel K[BW 1,04 et celui du produit
de synthése avec Ni{montre, comme pour le sekBW1,035H], que I'utilisation de NiG
comme source de contre-cation ne permet pas diodeemproduit attendu. Cette voie de
synthese a donc été éliminée. De méme pour la &yathvec NiS© Malgré la présence de
raies similaires a celles du sel de potassium (cenim981 cnl), le spectre montre
simultanément quelques raies qui ne corresponden@f’anion [BW>O.d” (entre autres a
844, 589, 565, 495 ch). Ainsi, nous avons également éliminé cette vaepcéparation.
Finalement, la comparaison du spectre du produiemb lors de I'échange du sel de
potassium avec le perchlorate de nickel et du adflusel de potassium, montre des raies
analogues. En premier lieu, nous identifions déssraorrespondant aux vibrations WgO
symétrique et asymétrique respectivement & 985@tc@i’. Ces raies sont situées a 982 et
960 cm' pour le sel de potassium. Une raie fine & 933 correspond aux ions perchlorate.
Nous retrouvons également une raie a 532 qui correspond & des vibrationgw.oc.wainsi
que deux raies & 624 et 460 tmorrespondant aux ions perchlorate. Dans le damaés
basses fréquences nous retrouvons des raies 2292t 211 cil qui correspondent & celles
observées & 292, 238 et 210 tpour le sel de potassium. Le spectre du produiédbange
est tres proche de celui obtenu pour le sel despitian cependant nous retrouvons des raies
caractéristiques des ions perchlorate. Le spectneraduit pourrait donc correspondre soit a
un sel de potassium (si I'échange n'a pas eu l&mif) au spectre d’'un sel mixte nickel-

potassium.

Pour le produit de la synthese directe avec Ni@us observons certaines bandes IR qui ont
des fréquences attendues pour le composé de typgirKeomme celles & 995 et 955 tm

(v w=od) OU encore & 609 et 526 ¢nmais nous observons également des bandes parasites
comme celles & 933 ou 879 ¢mContrairement au spectre Raman de ce composé, nou
observons ici une bande correspondant a une \dbratimétrique W=@ Il se peut alors que

ce composé soit hétérogene. Le spectre IR du pgratuisynthése avec NiCh'est pas
conforme au spectre de référence du sel de potassanfirmant ainsi la conclusion tirée de

I'observation du spectre Raman. Cette voie de gatla donc été définitivement éliminée.

L’examen du spectre IR du composé obtenu avec Nig@net d’identifier plusieurs bandes
caractéristiques du composé de type Keggin. Notreueons des bandes de vibrations
W=04 symétrique et asymétrique respectivement a 9¥58tcm*. Les mémes fréquences

sont notées pour le sel de potassium. Nous retrsuune bande supplémentaire & 625'cm
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en revanche nous n'observons pas de bande a 528 ¢aflure du spectre IR est trés proche
du spectre enregistré pour le sel de potassiune, avééger déplacement de certaines bandes.
Cependant, I'analyse Raman ne permet pas d’affioee méthode de synthese.

Le spectre IR du produit de I'échange entre ledsepotassium et le perchlorate de nickel a
une allure similaire au spectre de[BW,040]. Nous retrouvons des bandes caractéristiques
des vibrations W=@a 999 et 957 cth Nous retrouvons également une bande & 818 cm
déplacée par rapport au sel de potassium versusgehgluts nombres d’onde, correspondant
aux vibrationsvas w-.ob.w Les bandes vers 530 et 465 tme sont pas bien résolues.
Simultanément, nous identifions les bandes du pemate & 1086, 633 et 625 ¢nindiquant

gue I'échange est probablement incomplet et lef@@hé en réalité un sel mixte nickel-
potassium.

Transmission [%]

802

1100 1000 900 800 700 600 500 400

Nombre d'onde [cm™!]

Figure 17. Spectres IR des sels de nickel de [EM]> obtenus lors des synthéses directes et
échanges: (a) produit de I'échange avec Ni(g§}@b) produit de la synthése directe avec Ni()
produit de la synthese directe avec NiS€) Ks[BW1,04.
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Tableau 9.Bandes de vibrations (en djndes spectres Raman et IR dgBXV,,04 et des produits
des syntheses directes des sels de Ni et de I'éetarec Ni(CIQ)..

Synthése directe | Synthése directe Echange o
Ke[BW1204q] NiSO, NiCl, Ni(Clo,), | attribution
Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR
1086* (ClOy)
981 997 981 99¢ 99t 98t 99¢ Ve W-0 ()
95¢ 957 94¢€ 957 95¢ O5E 95¢ 957 Vae W.0 ()
93¢ 932* (ClOy)
90t 914 91¢ 90¢ 90€ Attribution
84: 844 87¢ 87¢€ délicate
802 824 80¢ 81¢€ 81¢
69C Vas W-Ob-W
62¢ 633*
60¢ 60¢ 60¢ 624* 625*
58¢ Vas W-Oc-W
56t
53C 52¢ 52¢€ 532
49t 492 .
46¢ 467 436 | 460° Atrbution
42¢ 41E 42 clicate
354 Bandes de
327 ) )
202 202 vibration du
23¢€ 244 23¢ « squelette »
21C 20€ 211
*(ClO4)

En conclusion, les produits obtenus lors des sgethdirectes avec Niét NiSQ n'ont pas
permis de former des sels de nickel des anions,[BWH]® et [BW1,049)>". L’échange entre

le sel ks[BW1,030H] et le perchlorate de nickel semble incomplepreduit contient des ions
perchlorate et les spectres Raman et IR ne perm@ias de confirmer nettement la formation
du sel voulu. Cependant, le produit de I'échangeeda sel K[BW1.04q] et le perchlorate de
nickel donne des spectres tres proches des speetrasréférence (le sel de potassium). Ce

produit, malgré la présence des ions perchloraé&; aaractérisé par analyse élémentaire.
2.2. Analyse élémentaire

La composition du produit de I'échange entre le kgBW 1,040 et le perchlorate de
nickel a été précisée par I'analyse élémentaireekaltat est présenté Tableau 10. En premier
lieu, nous remarquons que la composition est phsve en tungstene qu’attendu. Nous
observons 1 mole de bore pour 6 moles de tungstétieu de 1/12. Le composé obtenu est
trés riche en ions alcalins et en chlore. Les valenbtenues dépassent largement la

stcechiométrie attendue. Nous avons réussi a inteodaulement 3 moles de nickel pour 58
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moles de chlore. Le résultat de l'analyse élémemntaidique clairement que le composé
obtenu lors de I'échange entre le selBW1,04(] et le perchlorate de nickel est un sel mixte
contenant des quantités tres importantes d’élénadcasins et de chlore.

Tableau 10.Valeurs obtenues en analyse élémentaire et foroaléeilée pour le produit de I'échange

entre le sel KBW,,0,q] et le perchlorate de nickel.

Elément dosé [% mass.]
B W Na K Cl Ni
0.14 11.93 151 19.98 21.93 1.74 Ni3K 47ClsgNasBW5g

Composition

3. Conclusions

Les sels de potassium et tétrabuthylammonium deantélle Keggin contenant le bore et le
tungstene ainsi que les acidegBW1,040] et Hx1[B3W390137 ont été synthétises. Des essais
de syntheses des sels de baryum et de nickel @nieditees mais les produits n'ont pas été
validés suite aux caractérisations par spectrossoBiaman, Infra-Rouge ou par analyse
élémentaire. Les sels de potassium, tetrabutylariunoat les acides, dont la formation a été
confirmée par spectroscopie Raman et IR, ont étéactisés par analyse
thermogravimétriqgue et analyse élémentaire qui pmrmis de valider les synthéses. Des
traces de sodium ont été trouvées. Les composdssehrbles soit dans I'eau soit dans
t'éthanol (sauf le sel TBABW 1,04q] qui est insoluble).

4. Catalyseurs a base d’hétéropolyanions

Dans cette partie, nous présentons les catalysprgparés a partir des précurseurs
hétéropolyanioniques BW et leurs catalyseurs déreéte préparés a base de précurseurs
conventionnels. Les catalyseurs ont été caractépag spectroscopie Raman, Microsonde de
Castaing (EPMA) et RMN'B. Les résultats catalytiques des solides testds/@rogénation

du toluéne en présence de soufre (sans et avelinkgret en isomérisation du cyclohexane

sont discutes.
4.1. Préparation des catalyseurs

En prenant en considération les résultats catalkgtigpbtenus pour les solides préparés a

partir de précurseurs hétéropolyanioniqgues NbVé eble néfaste des éléments alcalins, notre

229

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 4 : Etude des hétéropolyanions bore-tungsténe et des catalyseurs BW

attention s’est tournée vers les acides borotumgssi. Nous avons sélectionné trois acides —
Hs[BW 12040], H21[B3sW390137] et HigNa1i[BsWsgO139 (qui permettra de comparer les

performances du méme catalyseur sans et avec spdium

Les catalyseurs ont été préparés avec une isotéefestungsténe (1.7 at/Anpar rapport aux
catalyseurs NbW chargés a 15% en 36 qui correspond a une teneurl@e4% en W@sur

les catalyseurs BW.

Les catalyseurs a base d’HPA ont été préparésnmaégnation avec les solutions d’acides
Hs[BW1,04q], H21[B3W390137] (dans I'éthanol) et INap[B3WsgO137] (dans l'eau). Les
étapes suivantes de la préparation et les condititiisées sont identiques a celles décrites
dans le paragraphe 2.3.1. du chapitre 2. Les cataty promus par du nickel ont été prépares
avec le ratio Ni/W=0.3. Limprégnation par la sadm de précurseur de nickel
Ni(NO3)2:6H,0 a été réalisée apres séchage du catalyseur @répartir d’'HPA BW. Aprés
maturation les catalyseurs ont été séchés ou sétheéalcinés. Toutes les étapes de la

préparation des catalyseurs sont illustrées dtiglare 18.

Les catalyseurs de référence ont été préparésdageieneurs en Wit B,O; correspondant
aux catalyseurs a base d’HPA. Les précurseurs atdmnt été utilisés —meétatungstate

d’ammonium (NH)sH>W1,040€t acide borique $BOs.
Tous les catalyseurs ont été caractérisés et @$at séché et calciné.

Les catalyseurs ont été comparés aux catalyseassiglies de formulation W ou NiW avec la
teneur en W@de 15% et le ratio Ni/W = 0.3 (pour le catalysBiMV).

Caractérisations

Maturation, 2h

\ Atmosphere humide Caraciérisatious.//""'/'Caractérisalious

[ alumine ﬁ séchage i calcination sulfuration}

! tests
catalytiques

s
Précurseurs
conventionnels

Figure 18.Schéma de préparation des catalyseurs BW.

Caractérisations

séchage
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4.2, Nomenclature

Les catalyseurs préparés a partir d’acidgBmM/,1,04 sont notés BW12, a partir de
H21[B3W390137] — B3 et a partir de {Naji[BsW3zdO13 — B3(Na). Les catalyseurs de
référence préparés a base de métatungstate d’aommoegti d’acide borique sont notés
refBW12 et refB3. Les solides promus par du nickeit indiqués par le symbole Ni.

Les catalyseurs a I'état séché sont notés pamidale S et a I'état calciné par le symbole C.

Le récapitulatif des catalyseurs est présenté @ahableau 11.

Tableau 11 .Nomenclature des catalyseurs.

Nom du catalyseur Précurseurs Etat

BW12 (S, C) H[BW 1204q] séché, calciné
refBW12 (S, C) MTA, HBO3 séché, calcine
BW12 Ni (S, C) H[BW1204q], Ni(NO3) séché, calciné
refBW12 Ni (S, C) MTA, HBO;3, Ni(NO3), séché, calciné
B3 (S, C) H1[B3W390137] séché, calciné
B3(Na) (S, C) HoNay1[B3W390137 séché, calciné
refB3 (S, C) MTA, HBOs séché, calciné
B3 Ni (S, C) H1[B3W340132], Ni(NO3)» séché, calciné
B3(Na) Ni (S, C) HoNay1[B3sW390137], Ni(NO3),  séché, calciné
refB3 Ni (S, C) MTA, HBOs, Ni(NO3), séché, calciné
w MTA calciné

NiwW MTA, Ni(NO3), calciné

4.3. Caractérisation a I'état oxyde

Les catalyseurs a I'état oxyde ont été caractéepaséspectroscopie Raman, Microsonde
de Castaing (EPMA) et RMNB.

4.3.1. Spectroscopie Raman

La Figure 19 présente la comparaison des specaasaR des catalyseurs a I'état
oxyde.

231

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 4 : Etude des hétéropolyanions bore-tungsténe et des catalyseurs BW

968
4000 —\_,/’—/L
a
3500 960
960
3000 b
E 2500 - oo c
u 688
z 2000 - d
= 980
1500 7211235
910
k 966 e
1000 -
f
500 511 983
Fllagy
/\ g
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nombre d'onde [em ]

Figure 19. Spectres Raman des catalyseurs BW : (a) ref BWQN) refBW (Ni) S (c) B3 Ni C (d) B3
C (e) B3 (Ni) S (f) BW12 (Ni) C (g) BW12 (Ni) S.

Sur le spectre des catalyseurs BW12 & I'état séuhiés observons une raie & 983 onuii
correspond & une vibration WgOElle est située 981 chsur le spectre du composé
massique. Dans le domaine de basses fréquencesimsersons deux raies & 211 et 233'cm
La présence des raies caractéristiques, en péticoélle & 983 crhindique que la structure
hétéropolyanionique est conservée a I'état sécled. datalyseurs BW12 a |'état calciné
présentent une raie & 966 tmui est attribuée & une phase polytungstate foforéede la
décomposition de I'HPA apres calcination [18]. lpestre e sur la Figure 19 correspond aux
catalyseurs B3 et B3(Na) a I'état séché. Nous wetns des raies observées précedemment
pour I'acide massiquaotamment & 980 et 910 &ngui correspondent aux vibrations WzO
et W-Q,-W respectivement. La raie & 980 trast déplacée de 10 cnvers de plus bas
nombres d’'onde par rapport au composé massiqueuicpamyrrait étre due a des fortes
interactions avec le support et a une bonne digpemrst une disparition des interactions
anion-anion. On peut donc conclure a la présematie la structure hétéropolyanionique
apres l'imprégnation et le séchage. Le spectrecdedyseurs B3 et B3(Na) a I'état calciné
non-promu (spectre d) présente deux larges raig@8aet 688 cm qui correspondent & la

phase cristallisée W{O[18, 23-25] ce qui confirme la destruction de IARapres la
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calcination. Le spectre des catalyseurs B3 et BR@8\&tat calciné promu présente une large
raie & 960 cil qui correspond & une phase polytungstate. Il sembé Iintroduction du
nickel empéche la cristallisation du We€X facilite la formation de la phase polytungsfat

25]. Finalement, les spectres des catalyseursfdeenge a I'état séché et calciné présentent
respectivement une raie large a 960 et 968 .cMous ne retrouvons pas de raies
caractéristiques pour le métatungstate d’ammonidrétat séché comme l'indique K. Ben
Tayeb [18] sur les catalyseurs supportés sur ASAsiAon suppose gue l'espéce MTA se

décompose apres séchage et forme la phase poligtengs
4.3.2. Microsonde de Castaing (EPMA)

Le catalyseur préparé a partir d’acide[BYW1,040], promu par du nickel, calciné

BW12 Ni C et sa référence refBW12 Ni C ont été @@anés et caractérisés par Microsonde

de Castaing afin de caractériser la dispersiorétsents.

Figure 20.Images EPMA des catalyseurs : (a) BW12 Ni C (fB\W12 Ni C.

La Figure 20 présente la comparaison de la digperdes éléments (W, B et Ni) des
catalyseurs BW12 Ni C et refBW12 Ni C. La concetivrades éléments est représentée par
un code couleur - bleu représentant la plus fadadecentration, vert et jaune pour une
concentration intermédiaire, et la couleur rougerpa teneur la plus élevée. On observe une
dispersion plus homogéne du tungstene sur le catalyHPA et une dispersion plus
hétérogene sur le catalyseur de référence. Lardispedu nickel est hétérogene pour les deux
catalyseurs. Sur le catalyseur HPA le nickel estcentré a I'intérieur de I'extrudé alors que
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sur le catalyseur de référence il est concentréesu2/3 du trilobe. Sur les deux catalyseurs il
n'est pas possible d’estimer la dispersion du looiieest difficile a détecter en dessous de 5%
massique. Sur les images EMPA du bore on voit gaelentours du trilobe sont colorés en
raison d’'une concentration élevée en carbone ogémneg, deux pics proches du celui du bore,

ce qui augmente le bruit de fond et fait apparaittiiciellement un signal.
433, “"BRMN

Les catalyseurs BW12 Ni a I'état séché et calcimsi ague leurs catalyseurs de
référence refBW12 Ni & I'état séché et calciné,&étanalysés par RMN solide MAS U8.
Cependant la RMN solide des noyaux quadripolagesyme™'B (I = 3/2), s’avére délicate en
particulier lorsque I'atome est en environnemessylinétrique comme BOIl a été rapporté
[26] que [l'utilisation des séquences d'impulsionsttant en ceuvre plusieurs quanta
(techniqgue MQ-MAS) permet d’améliorer grandementélsolution, en particulier en mesure
2D. Cette résolution est également améliorée pdrsaiion des hautes frégquences.
L'utilisation de la techniqgue MAS seule conduit @sdiormes de spectres complexes et ne

permet pas une interprétation claire des déplacenochimiques.

Dans notre cas la difficulté tient a la faible tenen bore des échantillons et a la présence de
nickel qui induit un paramagnétisme résiduel cto@int a un élargissement supplémentaire
des signaux et interdisant toute quantificationu®Navons cependant tenté I'enregistrement
de ces spectres représentés Figure 21 ou l'onatensh tres mauvais rapport signal/bruit.
Citons ici les paramétres utilisés : la fréquened.drmor du"'B de 256.7 MHz, la vitesse de
rotation de I'échantillon de 200KHz avec rotors 82 mm de diamétre, le nombre
d’acquisition de 512 scans avec un temps de reggala 3 s. Les résultats sont référencés par
rapport a Bg OEt.

Le solide BW12 Ni S seul ne présente qu'une ramétgique a 2.4 ppm qui pourrait étre
attribuée a un environnement symétrique de typg ®Obore dans I'hétéropolyanion. Cela
est en accord avec la préservation de 'HPA miséwédence par spectroscopie Raman. Les
autres spectres présentent deux types de signaes)anal résolus et dissymétriques vers 1.4
et 16.3 ppm. Le signal vers 16.3 ppm pourrait, @anparaison aux borosilicates ou aux
boroaluminosilicates [27, 28], étre attribué a d@speces de type B(OHYispersées sur
lalumine. Le signal a 1.4 ppm pourrait étre di a atome de bore en environnement

tétraédrique en substitution des atomes d’aluminidum support. Dans tous les cas le
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déplacement de déplacement chimique dU au signabBOrapport a la valeur attendue (de -
0.4 a + 0.4 ppm) traduit I'effet paramagnétique Nif* (déblindage). Cet effet, plus
important, pour BW12 Ni S pourrait indiquer une lgrande proximité de nickel pour le

polyanion.

16.3 ppm
I.I-# ppm refBWI2ZNi C

BWI2Ni 8§

Figure 21.Spectres'B du catalyseur BW12 Ni et sa référence a I'étahééet calciné.
4.3.4. TPD de 'ammoniac

L’acidité des catalyseurs BW12 Ni S, BW12 Ni C aigge celle du catalyseur de
référence et du support a été caractérisée paédargtion, en température programmée,
d’ammoniac (TDP Nhk). L'analyse est expliqguée dans I’Annexe 2. Ledilsrd@PD présentés
sur la Figure 22 sont divisés en domaines qui dent@orrespondre a une force d’absorption
différente sur les sites acides. Cependant, pooati@yseur BW12 Ni S ou le bore est sous
forme d’hétéropolyanion, une consommation d’ammomrcessive conduisant aux especes
BW11039(NH4)g voire aux especes paratungstateWhbO42(NH4)10 peut contribuer a
'apparition d’'un signal important qui masque la&ggnce des sites acides (Fig. 22a). Une
réaction entre l'ammoniac et lacide silicotungagq au cours dune étude par
thermocalorimétrie a été rapporté par Lefebvrelef28] confirmant notre raisonnement.
Nous allons alors uniqguement comparer les profitsegistrés pour le support et les
catalyseurs NiW et BW12 Ni C (Fig. 22b-d). Certamseurs proposent l'attribution des
températures de désorption a la force acide [30-BBimierement, jusqu’a 100-150°C la
sorption physique de I'ammoniac est observée [3], Ensuite, plus la température

augmente, plus la désorption est difficile et &slon forte. Le site acide est alors plus fort
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[31, 32]. Comme proposé [30, 33], la désorptiomud 300°C correspondrait a des sites
faibles, jusqu’a 450°C a des sites moyens, jusgB@C a des sites forts et au-dela de 560°C
a des sites tres forts. La TPD de 'ammoniac pemneprincipe de déterminer la force des
sites acides, mais ne permet pas de difféerencigpked’acidité (Brgnsted ou Lewis) [30, 31,
34]. Cependant, certains auteurs [35, 36] indiqugré les centres de type Brgnsted sont
absents a des températures élevées comme suit@r adéshydratation. Ainsi, a ces
températures, seuls les sites de type Lewis sérpi@sents. D’aprés la Figure 22b-d, la
calcination (a 450°C) homogénéiserait les échansll Cela est en accord avec les résultats
de l'analyse thermogravimétrique qui a montré laspnce de la phase polytungstate vers
410°C pour le métatungstate d’ammonium (le précurda tungsténe sur le catalyseur NiW)
et I'acide H[BW 1,04 (le précurseur de la phase active sur le cataty@8WV12 Ni C).
L’influence de la présence de I'oxyde@® formé apres la décomposition de I'HPA ne serait
alors pas évaluée par cette analyse. Les catatydBW et BW12 Ni C posséderaient moins

de sites moyens et forts et un peu plus de siidesataibles que le support aluminique non

imprégné.
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Figure 22. Profiles TPD de I'ammoniac des catalyseurs : (&Y Ni S (b) AD; (c) NiW (d) BW12
Ni C.

Une analyse plus détaillée peut étre faite a I'aldda Figure 23 qui présente des résultats
obtenus en spectroscopie de masse lors de I'an@RBeet du Tableau 12 qui reprend les
concentrations de N$$ur les catalyseurs étudiés. L'examen des courbesgh de constater
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gue le catalyseur BW12 Ni S possede I'acidité les@levée. Son spectre, avec une largeur a
mi-hauteur élevée, présente une allure différeete tbis autres solides. De nouveau, cela
pourrait étre di a une décomposition de I'HPA paaction avec 'ammoniac. La quantité
d’ammoniac desorbée sur ce solide est de 64 pmalg\iCette quantité est légérement
inférieure pour les autres solides — 57 umobkfghbour le catalyseur BW12 Ni C, et 48 et 39
pmol NHs/g respectivement pour le catalyseur NiW et le supgluminique. La comparaison
des catalyseurs NiW et BW12 Ni C montre une acidig&rement supérieure pour le solide
BW12 Ni C qui pourrait étre due a la présence deylle BO; a I'origine des sites acides de

type Brgnsted.

2.5E-09 BWI2Ni S
R BWI2 Ni C
Niw
%ﬂ 1.5E-09 - ALO;
Z  1E-09 -
SE-10 -
0

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Température [°C]

Figure 23.Courbes TPD.

Tableau 12 Acidité des catalyseurs [NHitmol/g].

Catalyseur NH3 [umol/g]
Al,O3 39
NiW 48

BW12 Ni S 64

BW12 Ni C 57

4.4. Test catalytique

Les performances catalytiques des solides a baberdesont évaluées en hydrogénation

du toluene en présence de soufre et en isoménsalio cyclohexane. Des catalyseurs
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sélectionnés ont aussi été testés en hydrogéndtidoluene en présence d’aniline, utilisée
pour empoisonner les sites acides et permettanvaldiér uniquement la fonction

hydrogénante. Les conditions du test sont résunees I’Annexe 2.

4.4.1. Hydrogénation du toluéne en présence de soufre

La Figure 24 présente les résultats obtenus enoggdation du toluene pour les
catalyseurs BW12 et leurs catalyseurs de référdmsecatalyseurs sont également comparés
avec les catalyseurs de référence W et NiW ne nantepas de bore. La vitesse
d’hydrogénation est exprimée en molécules de t@wEmverties par atome de tungstéene par

heure.

1.09

0.91

041

<
.

[molécules converties/at W/h]
(=]
=)}

<
o

Vitesse intrinséque d'hydrogénation

o
<]

Figure 24. Vitesses intrinséques d’hydrogénation du toluemmlécules converties/at W/h] des

catalyseurs BW12 et leurs références.

On observe deux groupes de solides. Le premierpgraorrespond aux catalyseurs non
promus avec des vitesses d’hydrogénation intrirsedpibles et comprises entre 0.17 et 0.41
molécules de toluene converties par atome de tenggiar heure. Le catalyseur W sans bore
donne la meilleure vitesse intrinseque de 0.41 cuds converties par atome de tungstene
par heure et les catalyseurs contenant le boreethbraes valeurs comprises entre 0.17 et
0.30. Cette différence entre les catalyseurs W W' fi2ut indiquer une influence du bore.

Comme présenté dans le chapitre 1, le bore pearagit, en formant des sites acides de type
Brgnsted, avec le support aluminique. Cette intemag@ourrait influencer la dispersion ce qui

cause une moins bonne sulfuration du tungstenestvilesses hydrogénantes plus faibles.
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Notons cependant que le catalyseur BW12 C prépardapvoie HPA présente la vitesse

d’hydrogénation de 0.30 la plus proche de celleatalyseur W.

Le catalyseur BW12 C présente une vitesse d’hyaratygn identique et la plus élevée de la
série, en particulier supérieure a calle du catalysie référence refBW12 C. Les solides
séchés ont des vitesses de conversion du tolusmlaises et plus faibles (0.17 molécule du
toluene converties par atome de tungstene par heurgout de bore s’avere donc

légerement négatif sur les performances catalysigies catalyseurs non-promus.

Le deuxieme groupe rassemble les catalyseurs pramettement plus actifs que les
catalyseurs non-promus, avec des conversions csespantre 0.96 et 1.16 molécules de
toluene converties par atome de tungstene par heersolide le plus actif est a nouveau le

catalyseur calciné ou le bore est introduit viaHAd

L’activité hydrogénante des catalyseurs en présateebore est donc globalement peu

modifiée.

La Figure 25 présente la comparaison des résulbaénus en hydrogénation du toluéne pour
des catalyseurs préparés a partir des acides/4®:3]°". Les catalyseurs sont comparés

avec les catalyseurs de référence W et NiW.

1.6 7 1.50
14

1.2
1.0
0.8
0.6

0.4 -

Vitesses intrinseques d'hydrogénation
[molécules converties/at W/h]
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Figure 25. Vitesses intrinséques d’hydrogénation du toluemmlécules converties/at W/h] des

catalyseurs B3, B3(Na) et leurs références.
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Le groupe des catalyseurs non promus présenteveeawuae faibles conversions entre 0.14 et
0.41 molécules du toluene converties par atomeudgstene par heure, du méme ordre de
grandeur que celles des catalyseurs BW précédeargffet de promotion du nickel est

nettement observé, dans une gamme de valeurs dersam plus hétérogene que sur les
catalyseurs promus BW12 Ni, entre 0.62 et 1.50 oubé&s du toluene converties par atome de

tungstene par heure.

Les solides les moins actifs sont ceux contenarsiodium, en accord avec l'effet délétere des
ions alcalins mis en évidence dans les chapitrésépents. Cependant, la teneur relative en
sodium s’avére plus faible que dans les catalysHbi et SiW expliquant des valeurs de

conversion supérieures a celles de ces derniers.

La présence de bore est cette fois plutét favorablactivité hydrogénante, en particulier
lorsque I'HPA est utilisé comme précurseur, avee gonversion de 1.50 molécules de
toluene converties par atome de tungsténe par heamge 1.18 molécules du toluéne
converties par atome de tungsténe par heure soatlyseur de référence refB3 Ni C
contenant du bore et 1.05 molécules du tolueneesties par atome de tungstene par heure
sur le catalyseur NiW sans bore. L’évaluation des/ersions obtenues en hydrodésulfuration
des molécules réfractaires, comme le 4,6-DMDBT rgounous fournir des informations sur
le réle de l'acidité et de la proximité des deupdy de sites actifs lorsqu’un précurseur HPA
ou un précurseur conventionnel sont utilisés. Noowsrrions également évaluer le role du
bore et des sites actifs qui permettraient une éization de la molécule réfractaire et ainsi
éventuellement faciliter son hydrodésulfurationt &#eurs, une étude de caractérisation des
catalyseurs BW12, B3 et leurs références sous fetme sulfure s’impose afin de

comprendre le r6le de chacune des especes migas. en
4.4.2. Hydrogénation du toluene en présence de soufre etdiline

Ce test a été effectué pour les catalyseurs BW1@ues références sans (NiW) et
avec le bore (refBW12). Les résultats obtenus odtcénfrontés aux résultats obtenus en

hydrogénation du toluéne sans aniline (Fig. 26).

De facon générale, I'activité des catalyseurs eshsnélevée en hydrogénation du toluéne en
présence d’aniline, que le solide contienne de&s sitides ou non, en raison de l'inhibition

par 'ammoniac libéré au cours de la décompositieraniline et qui s’adsorbe aussi sur les
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sites hydro-déshydrogénants. Cependant, les teeslasfzservées en test sans aniline sont
conservées en test avec aniline. Les catalysewswys sont plus performants que les
catalyseurs non-promus. Les Figures 27 et 28 pr&sela vitesse d’hydrogénation dans le
test sans aniline en fonction de la vitesse d’hgénation dans le test avec aniline. Les
catalyseurs préparés a partir dHPA montrent unesse d’hydrogénation plus élevée par
rapport aux catalyseurs de référence BW. Le caalyBW12 Ni C le plus performant en test
sans aniline, I'est toujours en test avec anilinest plus actif que le catalyseur de référence
NiW, confirmant I'intérét de Il'utilisation de I'ade H[BW1,04] comme précurseur de la

phase active.

Néanmoins, alors que les catalyseurs non-promusuo@tactivité de 10 a 30 fois moins
élevée en test avec aniline, cet écart est moipsrant pour les catalyseurs promus et varie
de 2 a 5. Nous pouvons envisager deux hypothésaes. @te, cette difféerence entre les
catalyseurs non-promus et promus pourrait étrediéee acidité différente des deux types de
catalyseurs, les catalyseurs plus acides étantiphiisés par I'aniline. Les catalyseurs non-
promus seraient plus acides que les catalyseunsystroDans la série des catalyseurs promus,
BW12 Ni S présente le rapport de conversions avearms aniline le plus élevé (x5) ce qui
laisse présager son caractere plus acide. Ded'adte, il est possible que les sites NIWS
formés sur les catalyseurs promus soient moindéds par I'aniline (ou 'ammoniac) que les
sulfures de tungstene W§réesents a la surface de catalyseurs non-promuasi lrsqu’un
composé azoté est adsorbé sur les siteg WS3oluéne aurait moins de possibilité pour s’y

adsorber.

Vitesse intrinséque d'hydrogénation
[molécules converties/at W/h]

B avec aniline Msans aniline

Figure 26.Vitesses intrinséques d’hydrogénation du toluenaépules converties/at W/h] sans (noir)

et avec aniline (gris) des catalyseurs BW12 etdeéférences.
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Figure 27. Vitesses intrinseques d’hydrogénation du toluénes smiline vs. Vitesses intrinséques

d’hydrogénation du toluene en présence d'anilineolfraules converties/at W/h] des catalyseurs

promus.
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Figure 28. Vitesses intrinséques d’hydrogénation du toluemes saniline vs. Vitesses intrinseques
d’hydrogénation du toluene en présence d’anilinelgoules converties/at W/h] des catalyseurs non-

promus.
4.4.3. Isomérisation du cyclohexane

Une comparaison de l'activité isomérisante (en %ateversion a iso-volume des

catalyseurs — 0.45 mL testés) des catalyseurs BWftigrésentée sur la Figure 29.
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Figure 29. Comparaison des résultats catalytiques en isoragois du cyclohexane [%] des
catalyseurs BW12 et leurs références.

D’'une maniere globale, les catalyseurs non pronmuenversion de 0.40 a 1.11 %)
apparaissent cette fois plus efficaces que ledysatas promus (conversion de 0.14 a 0.59
%). Pour les catalyseurs non promus, de faconemaite, I'introduction de bore (0.4 % en
B,O3) diminue légérement l'activité isomérisante saolmple catalyseur a I'état calciné
préparé par la voie HPA. Ce catalyseur BW12 C estell dont I'activité est supérieure a

celle du catalyseur de référence W avec 1.11% deecsion contre 0.64 %.

La présence de nickel dans ce type de catalyseunae I'activité entre 0.14 et 0.25 % sauf

dans le cas du catalyseur préparé a partir d’HP&tat séché qui conserve la méme activité
aprés introduction de nickel (0.53 et 0.59 %). Glale promu se retrouve donc le meilleur de
sa série mettant en évidence son caractére plds.aCette observation est en bon accord

avec les résultats catalytiques en hydrogénatiqrésence d’aniline.

La comparaison des catalyseurs contenant le boépapes par la voie HPA et avec des
précurseurs conventionnels indique nettement Fété'utilisation de I'acide EBW 1,04q).
Par ailleurs, si on établit une corrélation entrevitesse intrinseque d’hydrogénation et la
conversion isomérisante (Fig. 30), on note queatalgseur BW12 Ni S permet d’obtenir la
vitesse d’hydrogénation du catalyseur NiW et en mémemps donne une meilleure
conversion isomérisante que ce dernier. Le catatydW12 Ni C permet d’obtenir
simultanément de meilleures performances hydrogénah isomérisante que celles du
catalyseur NiW.
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Figure 30. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluénelgmales converties/at W/h] en fonction
de la conversion isomérisante [%] des catalyse\s1R.

Les catalyseurs B3 et B3(Na) ont également étégeasi isomérisation du cyclohexane (Fig.

31).
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Figure 31. Comparaison des résultats catalytiques en isomtois du cyclohexane [%] des
catalyseurs B3, B3(Na) et leurs références.

Le comportement observé est d’'une maniére géngiraiaire a celui des catalyseurs BW12.

Le meilleur catalyseur de la série des catalysearspromus est également celui préparé a
partir d’HPA et calciné avec une conversion de @83e nouveau, nous observons un effet
négatif de I'introduction du nickel sauf pour B3 Sliqui est également le meilleur catalyseur

de la série des promus avec une conversion de6.83
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Nous observons une diminution de l'activité deslyaeurs B3 lorsque le sodium est présent,
menant aux conversions les plus faibles (0.06 ¥ ). La diminution de I'activité est en
accord avec nos observations sur les systemes NISNNb)W11 ainsi qu’avec la littérature
[37, 38].

Le réle de la présence du bore est difficile a @pender en raison de la diversité des résultats
obtenus. Néanmoins, la présence du bore est fdeagabnd il est introduit via le précurseur
hétéropolyanionique. Tous les catalyseurs contewantbore introduit via HPA, et ne
contenant pas de sodium, permettent d’obtenir degersions isomeérisantes plus élevées que
celles des catalyseurs de référence sans boraillars, une comparaison des performances
des catalyseurs HPA et de référence contenantrie ibdique clairement I'intérét d’utiliser

I'acide Hi[B3W300137] comme précurseur.

Une corrélation entre la vitesse intrinseque d’bgénation et la conversion isomérisante
(Fig. 32) montre clairement que les catalyseursaB&tat séché et calciné et les références
permettent d’obtenir de meilleures performancesaglies du catalyseur NiW. Il semble que

le catalyseur B3 Ni S soit particulierement atifact

Il serait intéressant d’élargir I'étude par TPD MNeél; sur ce groupe de catalyseurs afin
d’évaluer leurs propriétés acides et d’utiliserlégeent d’autres moyens de mesure d’acidité

comme l'adsorption de molécules sondes (commehesghines).
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Figure 32. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluénelgmales converties/at W/h] en fonction

de la conversion isomérisante [%] des catalyselB£BB3(Na).
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5. Conclusions du Chapitre 4

Les sels de potassium et tetrabutylammonium degstaborates ainsi que les acides
H5[BW12040], H21[83W390132] et H10N811[B3W390132] ont été synthétisés. Les Spectres
Raman et Infra-Rouge et leur comparaison avec &surs de référence ont permis de

conclure da formation des composés voulus et a la maitrigs dynthéses

Les syntheses des sels de baryum et de nickeltérntegtées mais la caractérisation par
spectroscopies Raman et Infra-Rouge ou par anélgseentaire n’a pas validé la formation

des composés voulus.

L’analyse ATD et ATG a mis en évidence une failibbgité thermique des tungstoborates.
L’'analyse élémentaire a montré une stcechiométsecdmposés proches de celles attendues
et a également révélé des traces de sodium darselesie potassium et la présence du
sodium dans un des deux acidesViB¢O137*". Compte tenu de I'effet délétére des éléments
alcalins et de la solubilité des composés, leseadttd[BW1,049 et Ho1[B3sWagOisg ont été
utilisés commeprécurseurs de la phase active’acide HigNap[BsWz90137] a été également
employé comme référence afin de comparer les pedioces du méme catalyseur sans et
avec sodium. Les catalyseurs HPA ont été compagéterdent avec les catalyseurs de
référence, sans bore (W et NiW) et avec le bor&pames a partir des solutions
d’'imprégnation conventionnelles (MTA, acide borijjuba caractérisation a I'état oxyde a
mis en évidencda préservation des espéces hétéropolyanioniqueesimprégnation et
séchage et la destruction de la structure apréscoation. La Microsonde de Castaing a
montré une dispersion du tungstene plus homogéne sur leaseur HPA que sur la
référence L'analyse par RMN'B n’a pas permis de quantifier les espéces duléala faible
teneur en B. La TPD de 'ammoniac a indiqué I'a€éida plus élevée pour le solide BW12 Ni
S.

Tous les catalyseurs ont été testés en hydrogéndtiotoluéne en présence de soufre, en
isomérisation du cyclohexane et les catalyseuecgéhnés (BW12 et leurs références) et les
catalyseurs sélectionnés en hydrogénation du tele@nprésence de soufre et d’aniline. Les
vitesses intrinseques d’hydrogénation des catatgd@W12 sont analogues a celles obtenues
pour les catalyseurs de référence sans bore,daltbbore ne se manifeste pas clairement. Au
contraire, les catalyseurs B3, en particulier ceu&parés par la voie HPA, permettent

d’obtenir des vitesses intrinseques d’hydrogéngtios élevées que les catalyseurs sans bore,

246

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 4 : Etude des hétéropolyanions bore-tungsténe et des catalyseurs BW

et montrent ainsi le réle favorable du bore sutype de solides. Le test d’hydrogénation du
toluene en présence d’aniline, montre que lesyssats non-promus sont plus acides que les
catalyseurs promus, car plus inhibés par la présdianiline. Les conversions isomérisantes
les plus élevées des catalyseurs contenant du &orparticulier préparés par la voie HPA,
indiquent nettemenkintérét de l'utilisation des catalyseurs non serhent contenant le
bore mais aussi issus de la préparation par la vbiPA. Par ailleurs, la comparaison des
catalyseurs préparés a partir d’acideg[BEWs9O13] et HioNayi[BsW3¢0137 a confirméle

réle néfaste des éléments alcalisar les performances catalytiques mis en éviddaos les

chapitres précédents. Le sodium vient s’adsorbelestsites actifs en les désactivant.

L'étude des catalyseurs bore-tungsténe permetldetisdner des bons candidats pour le test
d’HDS des molécules réfractaires, qui permettraitaster le concept d’une meilleure activité
catalytigue en présence de lacidité. Pour ce tesus proposons d'utiliser plus
particulierement les solide8W12 Ni C, B3 Ni S, B3 Ni C, refB3 Ni S, refB3 Ni.C
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Ce dernier chapitre a pour objet la comparaisonta®s systemes catalytiques a base de
niobium, de silicium et de bore étudiés respecteeirdans les chapitres 2, 3 et 4 de ce
manuscrit. Les performances catalytiques en hydatggn sont tout d’abord discutées
parallelement sur les trois systémes. Les catalgseaux propriétés hydrogénantes
intéressantes, choisis dans les trois systemes.esgnite examinés du point de vue de leur
conversion isomérisante. Cette étude a donc poutabsélection de systemes catalytiques
hydrogénants et isomérisants qui pourraient s’aviees actifs dans I'hydrotraitement de
charges lourdes de type distillats sous vide, etsguaient donc tout a fait adaptées au

prétraitement des procédeés de conversion FCC et HCK

Ce chapitre est complété par des caractérisatienBadidité générée par le niobium, le
silicium ou le bore, sur la base d’'une étude de TRIINmMoniac, de mesures de la fonction de
Hammett et de mesures de conversion de l'isoprdpgmioest une réaction test pour la

mesure des propriétés acides, a I'état oxyde’état bulfure.
1. Activité hydrogénante

Lors des tests d’hydrogénation du toluéne en poesee soufre, des systemes avec des
teneurs en We@variées ont été étudiés. Dans cette partie, ndossahous focaliser, en
premier temps sur la comparaison des vitesses pgdamtes obtenues pour des catalyseurs
chargés a 8% en Wialonc des catalyseurs représentants les systemas SiNb)W et
SiW12. Dans un deuxieme temps, nous compareronscaéslyseurs BW, SiW12 et
refNb3W3 & iso-densité avoisinant 1.7 atome de stémg par nf) c’est & dire chargés a
environ 15 % WQ.

1.1. Les systemes chargés a 8% en YWO

La Figure 1 permet de comparer les performanceshgtantes des catalyseurs non-
promus chargés a 8% en Qe systéme contenant du bore n’y apparait donc pas.
systeme W supporté (préparé a partir du métatueggtammonium) y a été ajouté. Les
vitesses intrinseques d’hydrogénation obtenues gesr catalyseurs non-promus sont
guasiment nulles pour les catalyseurs préparéstia ghetéropolyanions et qui contiennent
des alcalins en grandes quantités, aussi bienlpswaystemes a base de niobium, Nb3W3 et
Nb4W2, que pour les systemes a base de siliciumj1$iet Si(NbO2)W11l. L’'absence

255

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 5 : Comparaison des systémes NoW, Si(No)W et BW

d’activité de ces solides est en accord avec tgféeticulierement nocif des alcalins qui a été

mis en évidence dans les chapitres 2 et 3.
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Figure 1. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluéne Puooles converties/at W/h] des
catalyseurs chargés a 8% en WO
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Figure 2. Vitesse intrinseque d’hydrogénation du toluene |foales converties/at W/h] des
catalyseurs de référence chargés a 8% en, WO

Tous les catalyseurs ne contenant pas d’alcalins eso effet plus actifs. Parmi ceux-ci, les
solides refNb3W3 et refNb4W2 apparaissent cependwins actifs que le catalyseur W
supporté. Cette baisse d'activité est attribuéa mbins bonne sulfuration du tungstéene en
présence de niobium (chapitre 2). La présence lad#usi dans le catalyseur de référence
(refSIW12) induit également une diminution de lieité catalytique, dans une proportion
moindre que celle observée pour les catalyseurgéfdeence a base de niobium. Néanmoins,

les quantités de silicium et de niobium introduitess les solides sont tres différentes avec
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des rapports Si/W et Nb/W de respectivement 1/1323(4/2). La baisse d’activité est encore
plus marguée lorsque le silicium est introduit VlEMPA SiW12. Pour ces systemes non
promus nous observons donc un effet négatif daiwifi sur I'activité hydrogénante, que I'on
ne peut observer que par comparaison au systemgoié. Ce role du silicium n’apparait
pas dans la littérature ou les catalyseurs préparésse d’HPA de type SidDi" ou
SiW110s¢° [1, 2] ou SiMa:040" [3, 4] sont toujours promus, respectivement parid&el et

le cobalt. Cet effet du silicium est masqué dassskstémes contenant des alcalins et/ou du

niobium qui provoquent eux-mémes une diminutiomateivité.

Les vitesses d’hydrogénation des catalyseurs praonsattendues plus importantes que les
vitesses d’hydrogénation des catalyseurs non-pranuaison de I'effet promoteur du nickel
basé sur la formation de la phase active NiIWS lggstg nickel vient se placer «en
décoration» sur le pourtour des feuillets de salfde tungsténe [5-8]. Sur la Figure 2
concernant les catalyseurs non HPA, cette augnemtest notable pour le solide refSiw12
Ni C dont la vitesse passe de 0.27 a 0.74 moléadaserties par atome de tungsténe par
heure. Une fois promu, ce catalyseur de référenogenant du silicium devient donc aussi
efficace que le catalyseur NiW. Sur ce systeme prohargé a 8% en Wfet contrairement

au systeme non promu, la présence de silicium aeogue pas une baisse d’'activité. Ces
effets contraires pourraient étre liés a une mealibn de la surface du support en présence
de silicium seul (catalyseurs non promus) ou deigih et nickel (catalyseurs promus)
influant alors la dispersion des espéces tungs{ategar conséquent sur la phase active de
sulfure de tungstene). En effet, concernant lareatles especes a base de tungstéene, la
spectroscopie Raman a montré qu’elle était singil&de type polytungstate) pour les solides
promus ou non. Seule la dispersion serait affeetégans ce cas, nous supposons que les
interactions de surface entre le support et leahipkur le catalyseur promu sont susceptibles
de perturber la surface du support alumine enantem avec le silicium. Notons que cette
différence devrait étre également observée en itctisomérisante, ce qui est bien le cas
comme l'ont montré les résultats du chapitre 3. 4@gles non promus sont paraissent bien

plus acides que les catalyseurs promus a 8% en WO

Les catalyseurs de référence contenant du niobaimoient pratiquement pas augmenter leur
vitesse d’hydrogénation (0.10 et 0.16 moléculesotliene converties par atome de tungstene
par heure contre 0.11 et 0.18 avec nickel respmuoiwnt) par I'ajout de nickel. La constance

de ces valeurs pourrait s’expliquer par la trébléaguantité de la phase NIWS formée aux
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températures de sulfuration du test catalytiqueefiat, les résultats du chapitre 2 ont montré
gu’aprés sulfuration & 350°C, de faibles quantitephases W:F12%) et NiIWS (19%) sont
formées sur le catalyseur refNb3W3 Ni C étudié r@mport Ni/W = 0.6) dont la vitesse de
conversion est de 0.13 molécules de toluene caasegrar atome de tungstene par heure est
donc pratiquement égale a celle du catalyseur @& Ni C (0.11) reporté en Figure 2. La
faible formation de la phase NiWS semble liée ditficile sulfuration du W en raison de la
présence de niobium, dont la teneur est relativer@levée dans nos catalyseurs puisque le

rapport Nb/W est égal a 1 ou 2.

Les Figures 3 et 4 sont relatives aux catalysewomps préparés a partir d’'HPA, la Figure 3
s’intéressant aux vitesses d’hydrogénation dedysatars séchés et la Figure 4 a celle des

catalyseurs calcinés.
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Figure 3. Vitesse intrinseque d’hydrogénatiofrigure 4. Vitesse intrinseque d’hydrogénation du
du toluéne [molécules converties/at W/h] desluéne [molécules converties/at W/h] des
catalyseurs HPA séchés promus chargés a &#talyseurs HPA calcinés promus chargés a 8% en
en WQ. WGQG.

Les catalyseurs HPA de type NbW promus présentestvitesses d’hydrogénation quasi

nulles, que les solides aient été calcinés ou méalgblement a la sulfuration. La présence
d’ions alcalins est donc rédhibitoire a toute at#icatalytique en présence de niobium. Les
autres catalyseurs a base d’HPA, contenant duusilise révelent actifs en hydrogénation du
toluene, en dépit de la présence d’alcalins. Ailasgomparaison des Figures 3 et 4 montre
des vitesses d’hydrogénation plus élevées pourchalyseurs calcinés que pour les

catalyseurs uniquement séchés. Comme montré peairreapeopie Raman des catalyseurs a
I'état oxyde, les structures hétéropolyanioniquast ®u moins partiellement conservées sur

les solides séchés et complétement décomposégs’llsrsont calcinés. Une sulfuration plus
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facile d'une phase de type polytungstate que lauatlon d’'un HPA comme il est rapporté
dans les travaux de Ben Tayeb [1] expliquerait llzs ggrande efficacité des catalyseurs
calcinés. Ce point devrait étre confirmé par unel@tultérieure de la sulfuration par XPS. Le
catalyseur le plus actif du groupe « HPA » estalgseur Siw12 Ni C qui ne contient pas
d’ions alcalins, mais dont la vitesse d’hydrogématieste legerement plus faible que celle du
catalyseur NiW (0.65 contre 0.75 molécules congsrtiar atome de tungstene par heure). On
note donc, comme nous l'avions déja relevé au ta@, une petite baisse d’activité
vraisemblablement due a la présence de siliciumc@eportement pourrait étre lié a une
diminution de la quantité de phase NiWS. Seuleéinde détaillée de la sulfuration pourrait
indiquer si la présence de silicium, interagissardgc le support, peut induire la formation
d’'une quantité de phase NiWS moindre, en raisonepample, d’'une morphologie différente
des feuillets WS L’étude comparative de la phase sulfure, par déicopie Electronique en
Transmission et par XPS, des catalyseurs appattanarirois systemes n’a pu étre effectuée
par manque de temps. Sur un support de type AJiBe(silumine amorphe), les travaux de
Ben Tayeb et al. [2, 5] ont montré un effet bénédigle I'utilisation d’hétéropolytungstate a
base de silicium lorsque le sel de nickel de ceAHW ,SiW;1039, était utilisé. Les meilleures
performances catalytiques avaient alors été rebelesproximité initiale Ni-W dans I'HPA.
Ce n’'est pas l'effet recherché dans notre étudsqpei le nickel est introduit séparément de
'HPA.

1.2. Les systémes de densité surfacique de 1.7 at\W/(emviron 15% en W@)

La Figure 5 concerne les catalyseurs non promugéba 15%. Cette fois le systeme
HPA NbW en est donc exclu. D’'une maniere généralecdtalyseur le plus actif en
hydrogénation reste le catalyseur W supporté. Sotivitgé intrinseque est pourtant
équivalente a celle du méme solide chargé a 8% (hdlécules converties par atome de
tungstene par heure). Il est prévu de vérifierecgttleur, que nous attendions un peu plus
élevée en raison d’'une diminution des interactimmgsténe/support, par augmentation de la
teneur en tungstene. Les catalyseurs qui appanaisssuite les plus actifs sont refNb3W3,
BW12 C, B3 S et B3 C dont l'activité est du mémelrerde grandeur, voisine de 0.3
molécules converties par atome de tungstene paeh@ar rapport au catalyseur W, la
présence de niobium explique a nouveau la formatios difficile du sulfure de tungstene et
donc la baisse d’activité relevée comme montré tmckapitre 2. Pour les solides contenant

du bore, ce dernier peut modifier la surface dupstpet donc la nature des interactions
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support-espéces metalliques, conduisant alorssiligle un peu moins actif. L’interaction du
bore avec le support alumine pour former des sitéddes a été rapporté dans la littérature
comme développé dans le chapitre 1. C’est doncElmerhypothese que celle précédemment
proposée pour le silicium, qui est avancée poutigxgr les plus faibles valeurs obtenues
pour le systeme BW12. Si le support est effectivemeodifié par le bore, on devrait
retrouver pour ces catalyseurs une activité is@agate plus élevée que celle relevée pour la
référence W. En effet, les résultats du chapitmeoatrent que 3 solides sont plus isomérisants
gue la référence et il s’agit bien des catalys®wWsl2 C, B3 S et B3 C, ce qui étaye notre
hypothese.

Les autres catalyseurs non promus présentent tissses hydrogénantes faibles, inférieures
ou égales a 0.18 molécules converties par atomerdgstene par heure. Cependant, si on
compare des catalyseurs SiW12 chargés a 8 et 15%@n nous retrouvons des vitesses

d’hydrogénation plus élevées pour des catalysdussghargés. Ainsi, on peut imaginer que

les premiers précurseurs, en contact direct avesurface, génerent des interactions fortes
peut-étre covalentes, avec le support (liaison \KHO-Au-dela d'une charge induisant une

densité surfacique en W correspondant a la mondeouwi moins si la dispersion n’est pas
optimale, on peut estimer que les précurseurs gostempilés. Les précurseurs ajoutés ne
sont alors plus en interactions fortes avec laaserfet on peut faire I'hnypothése que la
sulfuration est plus aisée. Nous pouvons aussirmie chargés a 15%, les catalyseurs
refSiw12, refBW12 ou refB3 présentent toujours diéssses Iégerement inférieures a celle

du catalyseur préparé avec I'HPA correspondant.
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Figure 5. Vitesse intrinseque d’hydrogénation du toluéne Igoales converties/at W/h] des

catalyseurs chargés a 15% en WO
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Le réle promoteur du nickel est confirmé dans lgstésnes chargés a 15% en WO
L’introduction de nickel permet d'augmenter d'uneamiere significative la vitesse
d’hydrogénation (Fig. 6,7 et 8). Concernant leslgaeurs de référence présentés Figure 6, ils
deviennent tout aussi ou plus actifs que NiW exoapfaite du catalyseur refNb3W3 Ni C
dont la plus faible valeur d’activité confirme ufwés encore I'effet inhibiteur du niobium sur
la sulfuration du tungstene. La présence de bored®uwsilicium n’affecte donc pas la
formation de la phase active NiWS.
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Figure 6. Vitesse intrinseque d’hydrogénation du toluene |foales converties/at W/h] des

catalyseurs de référence chargés a 15% en.WO
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Figure 7. Vitesse intrinseque d’hydrogénation diigure 8. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du
toluene [molécules converties/at W/h] ddsluéne [molécules converties/at W/h] des
catalyseurs HPA séchés promus chargés a 15%atalyseurs HPA calcinés promus chargés a 15%
16.4% en WQ et 16.4% en WO
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Les Figures 7 et 8 s'intéressent aux systemes HPétaa séché et calciné respectivement.
Comme attendu, les solides calcinés sont un peupg#formants que les solides séchés et
sont meilleurs gque le catalyseur NiW. La comparaides résultats obtenus en hydrogénation
du toluene montre des performances similaires [Bsucatalyseurs SiW12 et BW12 calcinés
et égales a celles observées Figure 6 sur leudesale référence - 1.18 et 1.17 molécules
converties par atome de tungstene par heure pswatalyseurs Siw12 Ni C et refSiw12 Ni
C et 1.16 et 1.09 molécules converties par atomermigsténe par heure pour les catalyseurs
BW12 Ni C et relBW12 Ni C. Le type de précurseuhase de bore ou de silicium, ne joue

pas de role significatif pour la formation de laaph NiWS.

Une différence marquée est observée entre le satalyB3 Ni C, qui est le catalyseur le plus
hydrogénant parmi tous ceux préparés, et sa raemeiB3 Ni C avec respectivement 1.50 et
1.18 molécules converties par atome de tungstenehg@are. L'utilisation du précurseur
H.1[B3sW3¢O137] apparait plus favorable que l'utilisation du ntétegstate d’ammonium et de
'acide borique. Une étude de la phase sulfure naituexpliquer si cet effet est lié a la
morphologie de la phase active et/ou a différeats« tde sulfuration et de promotion en

fonction du précurseur utilisé.
1.3. Activité hydrogénante : conclusion

De cette étude, il ressort que la présence d’él&sracalins est nocive pour le pouvoir
hydrogénant des catalyseurs et ceci d’autant pledles est associée au niobium dont la
présence seule nuit a la sulfuration du tungst®@emeilleures vitesses intrinséques sont
obtenues pour les solides promus les plus chargéspigsenteraient de plus faibles
interactions précurseur-support facilitant la s@fion et la formation de la phase active
NiIWS. Ainsi, seuls des catalyseurs chargés vers 4&%nt retenus pour la suite de I'étude.
Les catalyseurs qui atteignent des vitesses iegunss d’hydrogénation proches ou méme
supérieures au catalyseur de référence NiW sons dles catalyseurs préparés par la voie
HPA Siw12 Ni, BW12 Ni et B3 Ni, sous forme séchéeaalcinée et leurs catalyseurs de

références.
2. Activité isomérisante

Dans ce travail nous cherchons a préparer desysatab qui possédent une fonction

hydro-déshydrogénante mais également une fonctiodea qui est évaluée lors de
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lisomérisation du cyclohexane. Tous les catalysearont comparés a iso-volume (0.9 mL
de catalyseur testé).

Dans un premier temps, les activités isomérisamésscatalyseurs de référence sélectionnés
sont comparées Figure 9. Le catalyseur NiW a utieitécde 0.3%. Les résultats indiquent
gue le catalyseur refBW12 Ni C est aussi actif gueatalyseur NiW et que les catalyseurs
refSiw12 Ni C et refB3 Ni C plus actifs que la m&féce NiW avec une valeur maximale
d’activité¢ de 0.58% pour refSiw1l2 Ni C. Notons qige catalyseur le plus isomérisant
identifié dans le cadre de ce travail, mais noed&nné en raison de sa faible vitesse en
hydrogénation, est le catalyseur a base de niobieiNb3W3 Ni C qui présente une
conversion de 5.46%, et est donc dix-huit fois ph@nérisant que le catalyseur NiW. La
présence de niobium permet d'atteindre des coroessiélevées en isomérisation du
cyclohexane, pour des teneurs élevées eifON(B.6% en masse sur le catalyseur cité). Les
catalyseurs de référence contenant le bore oulitgusi donnent des conversions moins
élevées mais la densité surfacique du silicium3(@tBi/nni) ou du bore (0.14 atB/rfnest
loin d’étre aussi élevée que celle du niobium dae&Nb3W3 Ni C (1.7atNb/nnf), avec

cependant un effet non négligeable.
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Figure 9. Conversion du cyclohexane [%] des catalyseurséfiérence.

La comparaison des catalyseurs préparés par la WBi& (Fig. 10 et 11) montre que,
contrairement au test d’hydrogénation du toluéaealcination des catalyseurs conduit a une
diminution de la conversion isomérisante. La cosier est deux fois plus faible pour les
catalyseurs SiW12 Ni C et BW12 Ni C et trois folagfaible pour le solide B3 Ni C par

comparaison a leurs analogues a I'état séché. tat l&alciné, la formation d’aluminate de

263

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Chapitre 5 : Comparaison des systémes NoW, Si(No)W et BW

nickel pourrait conduire a une diminution de I'atédmais un tel écart entre I'acidité relevée a
I'état séché et calciné laisse envisager que suc#talyseurs séchés, le role positif de la
présence du nickel puisse se manifester par egestea liaisons Ni-Oflqui fourniraient des
atomes d’hydrogene disponibles pour la réactionutdfois, une autre hypothese serait
d’envisager une modification des sites acides axalcination, les espéces bore ou silicium
formant des liaisons O-B-O-B-O ou O-Si-O-Si-O- ;tteeagglomération serait alors a
l'origine de la baisse d’activité isomérisante.
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Figure 10. Conversion du cyclohexane [%] de&igure 11. Conversion du cyclohexane [%] des
catalyseurs HPA séchés et promus. catalyseurs HPA calcinés et promus.

Afin de visualiser quel élément du niobium, ducsilm ou du bore, permet d’introduire le
plus dacidité, la conversion du cyclohexane a @técalculé par atome de
silicium/bore/niobium par heure c’est-a-dire en sidarant que l'acidité est issue de la
présence de ces €léments. (Fig. 12).
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Figure 12.Conversion du cyclohexane [molécules converti¢SiaB/Nb)/h].
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Les catalyseurs séchés donnent des conversioriaséques les plus élevées avec un
maximum de 0.28 molécules converties par atomé&@are obtenue pour le catalyseur B3 Ni
S. A I'état séché, un atome de bore dans B3 est générateur de plus d’acidité gu’'un atome
de bore dans BW12 ou de Si dans SiW12. Les vatshtenues pour les catalyseurs calcinés
et promus sont trés proches et varient de 0.0912 Bwolécules converties par atome par

heure.

Afin de mieux identifier les catalyseurs potengetlent actifs en HDS des molécules
réfractaires présentes dans les charges réellggpbe 13 présente pour les solides examinés
dans ce chapitre l'activité hydrogénante intringgm fonction de I'activité isomérisante

ramenée par mol de silicium ou de bore.
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Figure 13. Vitesse intrinséque d’hydrogénation du toluénel@oles converties/atW/h] en fonction

de la conversion du cyclohexane [molécules coraset (Si/B/Nb)h].

Ce graphe met alors en avant les catalyseurs spobi@sis B3 Ni S, BW12 Ni S et SiW12 Ni

S situés en haut a droite qui sont acides et neainéint une activité hydrogénante
suffisamment intéressante. Mentionnons égalementalalyseurs promus calcinés B3 Ni C,
BW12 Ni C et SiwW12 Ni C qui donnent des conversi@osnérisantes inférieures a celles des
catalyseurs séchés mais dont les vitesses intuesed’hydrogénation sont parmi les plus

importantes.

Ce graphe permet ainsi de retenir spécifiquementadtalyseurs a base d’'HPA contenant du

bore ou du silicium, sous forme séchée ou calcipéer assurer une fonction hydrogénante
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forte couplée a un pouvoir isomérisant importard. gtaphe met également en avant, d’'une
maniere générale, l'effet positif de la calcinatisar l'activité hydrogénante et I'effet
bénéfique de [l'utilisation des solides séchés posmmeérisation. Cette observation nous
indiqgue qu’une optimisation de pouvoirs hydrogénahtisomérisant des catalyseurs est
possible en jouant sur la température de calcinadiont 'optimum se trouve entre 90°C

(température de séchage) et 450°C (températuralciaation)

3. Activité hydrogénante et isomérisante : conclusion

L'objectif de ce travail était 'augmentation deadidité des catalyseurs a base de
tungstene par l'introduction de niobium, de boredeuwsilicium. La présence de niobium s’est
révélée tres bénéfique du point de vue de lisosafion mais a entrainé une diminution
conséguente de I'hydrogénation. L'ajout de siliciiomme du bore permet de conserver une
fonction hydrogénante aussi performante que celfecdtalyseurs NiW et augmente I'acidité
des catalyseurs, donc leur fonction isomérisanteglie ces é€léments sont introduits via une
structure hétéropolyanionique. L'ensemble de na@tede conduit donc a proposer les
catalyseurs B3 Ni, BW12 Ni et SiW12 Ni séchés olcinés comme catalyseurs de
prétraitement. Par ailleurs, comme montré par Miocnde de Castaing, l'utilisation des
précurseurs hétéropolyanioniques permet une dispel®mogene des éléments au sein de
'extrudé. Ces catalyseurs a base de HPA auralerg Bavantage de garantir une dispersion
du tungsténe et du silicium/bore, susceptible deloe statistiguement a une proximité des
sites hydro-déshydrogénants et des sites acidegii gourrait étre un élément favorable pour
de bonnes performances en HDN et HDS de molécélexctaires.

4. Caractérisation de I'acidité des catalyseurs

Le niobium, le silicium et le bore ont été chois@mme éléments pour introduire une
acidité modérée dans des catalyseurs d’hydrotraiterNiW supportés sur alumine. Par
modérée, on entend une acidité plus élevée (en momibforce de sites) que celle de
lalumine mais plus faible que celle des silicesunsihes amorphes afin d'éviter
'empoisonnement des sites acides par des moléazettes basiques présentes dans les
charges lourdes et éventuellement les réactiongrdguage. La littérature indique que
l'acidité de type Brgnsted amenée par le siliciumles bore pouvait étre générée par
interaction de ces éléments avec le support alurbiags notre cas, les teneurs en Si (B) sont

faibles et correspondent a un rapport Si(B)/Al diesn 1/300. De fagon différente, I'acidité
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ameneée par le niobium serait due de facon diretaepaesence d’oxyde de niobium X3,
Dans nos solides, la non-sulfuration du niobiumlwxan apport d’acidité par son sulfure
Nb,Ss.

L’étude de l'acidité s’est focalisée sur notre st de solides aux propriétés non seulement
isomérisantes mais aussi hydrogénantes. Elle comcdonc plus particulierement les

catalyseurs préparés a base d’'HPA a base de bdeesdicium, séchés ou calcinés que nous
venons de mettre en évidence. Cependant, la pldpaces études n’ont pas encore pu étre

réalisées sur le solide a base d’HPA[BI3W3¢0137.

La caractérisation de l'acidité des catalyseurstéa effectuée a I'état oxo. Or méme si

I'acidité relevée sur nos catalyseurs sulfuresepposée amenée par modification du support
et doit avoir lieu vraisemblablement dés I'état de&yce n’est donc pas le méme solide qui est
regardé lors de I'analyse a I'état oxyde. Une peeenimesure d’acidité sur les solides sulfurés

par conversion de I'isopropanol a alors été menée.
4.1. Fonction de Hammett

La mesure de la fonction d’acidité de Hammett eds@ntée, a titre indicatif, pour des
solides NiW, SiW12 Ni S et C, BW12 Ni S et C. Cefiizde a été effectuée a I'Ecole

Polytechnique de Cracovie (Pologne).

Cette fonction permet de caractériser la force eacitfaprés Hammett, la force acide est
définie comme la capacité d’'une surface a transiémeproton et convertir une base neutre
adsorbée sur un site acide ('analyse et les itelica sont présentés dans I’Annexe 2). Nos
catalyseurs ont été mis en suspension dans le geeldm toluene et de cyclohexane, ce qui
permet d’étre proche des conditions du test cadalgi et traités par différents indicateurs
colorés. La fonction d’acidité de Hammett est séié en particulier pour des superacides ou
des matériaux avec une forte acidité. Nous avopermant essayé de l'utiliser pour nos
solides. Les indices les plus bas correspondentanmposés les plus acides. La comparaison

de ces valeurs permet de proposer un classemesoligss a I'état oxo:

SiW12 Ni S> BW12 Ni S > BW12 Ni C= Siw12 Ni C > NiW.
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Tableau 1.Indices d’acidité.

Catalyseur Indice d’acidité Hy
NiW 6.8-7.2
SIW12 Ni S 2.0-3.5
SiW12 Ni C 5.5-6.8
BW12 Ni S 2.0-35
BW12 Ni C 5.5-6.8

4.2. TPD de NH

Une analyse par TPD de 'ammoniac a été réaliseleswatalyseurs a I'état oxo. Lors
de l'analyse, de 'ammoniac est adsorbé sur les sitides présents a la surface du solide.
Aprés élimination de I'ammoniac en phase gaz ouplment physisorbé, le suivi de la
désorption d’ammoniac par spectrométrie de massaifades données sur la quantité du gaz
désorbé en fonction de la température. Cette deashdi gaz désorbé est utilisée pour évaluer

I'acidité du solide. Plus la température de désonptst élevée, plus les sites acides sont forts.

La Figure 14 compare les courbes obtenues. L’iatégr de la quantité d’ammoniac désorbe
a été faite dans la gamme de température 100-36QF@ourrait correspondre a des sites
acides faibles/modérés. Nous avons choisi de nedptsrminer la quantité d’ammoniac

désorbé au-dela de 300°C car le suivi de la calomales solides séchés par ATG pour les
composeés a base de bore (chapitre 4) a montré éomngbosition possible du catalyseur a

partir de cette température.
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Figure 14.Courbes TPD.
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Tableau 2.Acidité des catalyseurs [NHimol/g].

Catalyseur NH3 [umol/g]
BW12 Ni S 64
BW12 Ni C 57
SIW12 Ni S 97
SiW12 Ni C 43

Nous pouvons classer les solides en deux groupegrémier, les catalyseurs séchés sur
lesquels les hétéropolyanions sont préservés. tenses catalyseurs calcinés sur lesquels la

structure hétéropolyanionique est décomposée.

L’examen de la comparaison des valeurs obtenugs 1Bj Tableau 1) montre que la quantité
d’ammoniac consommeée par les catalyseurs séchgdussélevée que pour les catalyseurs
calcinés. Sur ces catalyseurs a I'état séchésiditacprovient probablement des protons
fournis par des hétéropolyacides. On s’attend a@ars que la consommation d’ammoniac du
BW12 Ni S (H[BW1204q]) soit proche du SiwWi12 Ni S @¢E8iW1,04q). Cependant, méme
avant 300°C, une partie de la consommation d’amaworpourrait s’expliquer par la
formation des espeéces BWDso(NHa)g ou SiWi1039(NH4)s voire des espéces paratungstate
HoW12042(NH4)10 ce qui rend délicate la quantification des sit@gdes, comme évoqué dans
le chapitre 4. Si on compare les catalyseurs SiWil3 et BW12 Ni S, on observe que 97
pumol NHy/g sont désorbées de la surface du catalyseur ngrépabase de I'acide
silicotungstique et 64 umol N#§ de celui a base de I'acide borotungstique. Suicatte

hypothése, I'acide HISiW1,04] serait alors plus facile a décomposer.

Apreés calcination, I'acidité diminue et les valeotstenues pour des catalyseurs calcinés sont
de 57 umol NH/g pour le solide BW12 Ni C et 43 umol Ng pour Siw12 Ni C. Un peu
plus d’acidité serait alors générée sur la surthceatalyseur BW12 Ni C que sur celle de
Siw12 Ni C.

La TPD d’ammoniac nous améne a proposer un clasge®i®vV12 Ni S > BW12 Ni S >
BW12 Ni C > SiW12 Ni C.L’acidité de nos solides reste inférieure a celés silices-
alumines amorphes dont I'acidité est de I'ordregcendeur de 300 umol NH) mais cette
valeur est relevée pour des catalyseurs étudigs’aua température de 500-600°C) [6, 7].
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Méme si cette caractérisation de l'acidité recoepeartie les résultats catalytiques obtenus
en isomérisation du cyclohexane, puisque les sok#dehés apparaissent plus acides que les
solides calcinés, la présence d’hétéropolyacigigissont préservés a I'état séché, contribue a
l'acidité des catalyseurs, comme relevé dans tarditure. Or a I'état sulfuré, ces mémes
hétéropolyacides ne sont plus présents et lesneqmvenant des acides ne contribuent plus

a l'acidité.
4.3. Conversion de I'isopropanol

Les catalyseurs BW12 Ni C et SiW12 Ni C a I'étayade ont été également testés en
conversion de l'isopropanol. Ce test a été effe@uéEcole Polytechnique a Cracovie
(Pologne). Ce test est largement utilisé pour laatarisation des propriétés acido-basiques
des catalyseurs solides. La réaction peut donngsiguirs produits comme l'acétone, le
propéne ou le diisopropyl éther. Il est admis quétmation du propéne par déshydratation
nécessite des sites acides alors que la déshydtogenet la formation de l'acétone
nécessitent des sites basiques. Ce test ne peamalepdistinguer les sites acides de type
Lewis et les sites acides de type Brgnsted. Ledittons du test sont résumées dans I’Annexe
2. Au cours du test nous avons observé uniquenaeptdsence de propéene, sans formation
d’acétone ni de diisopropyl éther. Les solides h'donc montré que des propriétés acides.
Par ailleurs, I'absence de diisopropyl éther, dantormation nécessite des sites acides de
type Bransted forts, indique I'absence de ce typsitks. Sur nos solides des sites acides de

type Lewis et des sites acides de type Brgnstbtefabu modérées seraient présents.

Tableau 3.Conversion d’isopropanol [mol/ g cata].

Conversion d’isopropanol
Catalyseur  Etat brop

[mol/g cat]
SiW12 Ni C oxyde 1.29
SiW12 Ni C sulfure 0.88
BW12 NiC  oxyde 1.70
BW12 Ni C  sulfure 1.41
B3 Ni C sulfure 0.94

Pour le catalyseur SiwW12 Ni C nous avons obtenucongersion d’isopropanol de 1.29 mole
par gramme de catalyseur et pour BW12 Ni C 1.70enpalr gramme de catalyseur. Le
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catalyseur BW12 Ni C apparait alors plus acidectat’ oxyde que le solide Siw12 Ni C ce
qui est en accord avec les caractérisations prétesie

L’acidité de catalyseurs a I'état sulfure a étédite pour étre le plus proche possible des
conditions réelles. Les catalyseurs Siw12 Ni C, BWNi C et B3 Ni C ont été sulfurés et
ensuite caractérisés par test de conversion digpamol (Tableau 3). L'ordre proposé pour
les catalyseurs a I'état sulfure est suivBMt12 Ni C > B3 Ni C > SiW12 Ni Cavec une
valeur bien plus élevée pour BW12 Ni C (1.41 madugcatalyseur contre 0.94 et 0.88 mol/ g
du catalyseur). Cependant, les conversions isoamges des catalyseurs sont tres proches et
sont uniguement liées a la présence de sites ad@l&gnsted, ce qui n'est pas le cas de la
réaction de conversion de l'isopropanol. On obségaement par comparaison des résultats
de conversion de I'isopropanol obtenus sur leslysdars a I'état calciné et sulfure que la
sulfuration conduit a une diminution de l'acidit€elle-ci pourrait s’expliquer par une
diminution, lors de la sulfuration, de la quantit® phase de type « polytungstate » (formée
aprées calcination) laquelle, hydratée, serait pedeal’acidité.

4.4. Conclusion sur les mesures d’acidité

Les caractérisations a I'état oxyde des catalysenmsgenant le bore et le silicium ont

permis de déterminer I'ordre d’acidité croissantivant

SiW12 Ni S > BW12 Ni S > BW12 Ni C > SiW12 Ni C >IW.

pour lequel les catalyseurs a base d’HPA contedartiore ou du silicium sont plus acides
que NiW.

Les catalyseurs oxo séchés apparaissent plus apideles catalyseurs oxo calcinés. Dans le
cas de la caractérisation de solides a I'état bcidité des catalyseurs séchés est a relier a la
présence des protons venus d'acide silicotungstimueborotungstigue maintenu sur le
support a I'état séché. Or d’'une maniére génédales les catalyseurs sulfures, I'acidité pour
le bore, comme pour le silicium avait été attribaéene interaction de ces éléments avec le
support. Il parait difficile de corréler les mesudacidité a I'état oxyde et a I'état sulfuré.
Une premiere mesure d’acidité a été entrepriséesusolides sulfurés préalablement calcinés
mais alors que les conversions isomérisantes soohes (0.57, 0.52 et 0.50% pour SiW12
Ni C, B3 Ni C et BW12 Ni C respectivement), la mesd’acidité des catalyseurs a base de

bore par le test isopropanol semble plus élevée.
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5. Conclusions du Chapitre 5

Dans ce chapitre, les résultats catalytiques ssirstdides issus des systemes NbW,
Si(Nb)W et BW ont été compareés.

De par la formation du site actif « NIWS », seuts Isolides promus (Ni/W=0.3) sont
suffisamment actifs en hydrogénation. L’augmentatie la teneur en W 15 % en poids
est également favorable puisque la part des espécgstate qui n’est plus directement au
contact de l'alumine se sulfurera d’autant mieua. drésence de niobium, d’autant plus en
présence de potassium, est délétére a I'activisytigue d’hydrogénation. En revanche, la
présence de silicium ou de bore n’altere pas lemétion de la phase active NiWS, les
catalyseurs de type SiW12 Ni, BW12 Ni et B3 Niéréhce et HPA, possédant d’'une maniere
générale des conversions en toluene Iégerementrppastantes que NiW supporté. Une fois
calcinés, les catalyseurs a base d’'HPA sont un ples actifs que leur référence
correspondante dans laquelle les éléments W ef) SiBsont pas introduits sous forme

d'HPA.

En accord avec l'effet recherché, I'ajout de silmi comme du bore contribue nettement a
'augmentation de I'activité isomérisante des sgitHPA ou de référence de type SiIW12 Ni,
BW12 Ni et B3 Ni par rapport au NiW. Par ailleutersque les éléments Si et B sont
introduits par le biais d’'un HPA et sont sulfurésedtement aprés séchage, ces solides
présentent des propriétés isomérisantes de plu3 (mtalyseurs SiW1l2 Ni S) a 5 fois

(catalyseur BW12 Ni S) supérieures a celle d'un NiW

L’ensemble de notre étude conduit donc a propesecdtalyseurs B3 Ni, BW12 Ni et SiwW12
Ni séchés ou calcinés comme catalyseurs de psitraitt. Cette étude met aussi en avant la
possibilité d’améliorer le pouvoir hydrogénant sarmeérisant de ces solides en optimisant la
température de calcination. Par ailleurs, comme traopar Microsonde de Castaing,
I'utilisation des précurseurs hétéropolyanionigpeamet au sein de I'extrudé, une dispersion
homogeéne des éléments. Ces catalyseurs a baseAdauritent alors I'avantage de garantir
une dispersion homogene du tungstene et du silibom, susceptible de conduire
statistiguement a une proximité des sites hydréwtiegénants et des sites acides, qui
pourrait étre un élément favorable pour de bonneopnances en HDN et HDS de

molécules réfractaires.
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Des premiéres caractérisations de l'acidité one@fartuées. A I'état oxyde, elles ne peuvent
étre malheureusement pas directement corréléeprapxiétés isomérisantes des catalyseurs
sulfurés. Une premiére étude de systemes sulf@résamtre pas non plus de lien direct entre
la vitesse isomérisante et les résultats de coiwvede I'isopropanol. Une explication serait

gue ce dernier ne nécessite pas spécifiguementacidgé de Brgnsted contrairement a

'isomérisation. Ces caractérisations de l'acidiés solides sulfurés pourraient se poursuivre
par spectroscopie Infra Rouge en suivant I'absomptie molécules sondes basiques qui

différencieraient les sites acides de Brgnstedcati$

Enfin, nous avons relevé une baisse d'acidité diétat oxyde et I'état sulfure qui pourrait

s’expliquer par la diminution de la phase polytuags hydratée, elle-méme génératrice
d’acidité. Cette supposition est en accord ave@é&formances des catalyseurs refNbW en
isomérisation pour lesquels le tungstene est teg@issplfuré et la contribution de la phase de

type oxyde de tungstene trés importante.
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Ce travail avait pour objectif la préparation ddabsmeurs de prétraitement des
procédés de conversion FCC (craguage catalytiquedC& (hydrocraquage). Les charges
traitées dans ces procédés de conversion sontistitats sous vide (DSV) qui peuvent
contenir une quantité importante de soufre et d&azbe prétraitement consiste alors en un
hydrotraitement de la coupe DSV au travers desticdac d’hydrodésulfuration (HDS),

d’hydrodéazotation (HDN) et d’hydrogénation.

Dans les catalyseurs de type NiW supportés suriakjmous avons cherché a introduire une
acidité pouvant étre bénéfique a 'HDS de molécukdfsactaires ou encore a 'HDN des
molécules azotées. Cette acidité devait étre meddwar éviter un empoisonnement par les
molécules azotées basiques de la charge. Le nighaursilicium et le bore ont alors été

choisis pour générer cette acidite.

Nous avons ensuite postulé que l'efficacité en HIDEIDN des catalyseurs de prétraitement
possédant une acidité, pouvait étre augmentéesperdant les sites acides a proximité des
sites hydro-déshydrogénants de la phase sulfureirdgstéene. Pour valider ce concept, des
hétéropolyanions réunissant dans la méme entitéighe le tungsténe et le niobium ou le

silicium ou le bore ont été utilisés pour la pré&pian des catalyseurs.

Le chapitre 1 s’est plus particulierement attardé te rble de l'acidité en
hydrotraitement, que celle-ci soit amenée par déshile supports de type zéolithe ou silice-
alumine, ou encore par l'utilisation de niobium @& bore. Il a permis de mettre en avant
l'intérét de générer une acidité modérée sur desysaurs de prétraitement. Un descriptif
général des hétéropolyanions et de leurs proprééié ensuite été présenté avant de centrer
cette partie sur les hétéropolyanions a base deumn silicium ou bore. Il est a noter que les
hétéropolyanions contenant du niobium ou du boteété peu décrits et que leur utilisation
pour I'hydrotraitement n’a jamais été reportée dankttérature. Cette étude nous a suggéré
un choix potentiel d’hétéropolytungstates a basenabdium, silicium ou bore mais a

également fait ressortir la complexité des synthese

Le chapitre 2 a été consacré a la famille desrogdé/tungstates de type Lindqvist
contenant du niobium [NIVe.xO15] *"™". Aprés la description des différentes synthéses po
=1, 2, 3, 4 et 6, les caractérisations des congposé été effectuées par spectroscopies
Raman et Infra-Rouge, analyse thermogravimétriquediffraction des rayons X sur

monocristal pour le sel de [NbYW:¢]*. Ces analyses ont permis de valider les synth@aes
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ont aussi montré la présence indésirable d’ioraliak (Nd, K*) dans les différents sels. Les
précurseurs, ¥NbsW>01q] et TMAK3[Nb3W301g], Ont été sélectionnés pour la préparation
de catalyseurs, promus ou non, chargés a une temesgiques de 8% en W@t comparés
avec des catalyseurs de référence préparés a phasir précurseurs conventionnels
(métatungstate d’ammonium et oxalatoniobate d’amum) Ces derniers, pour un rapport
Nb/W=1, ont été également préparés avec une teteur5% en W@ La spectroscopie
Raman des catalyseurs a lI'état oxyde a mis en dstdéa préservation des HPA apres
limprégnation et séchage et une décompositiontes@ polytungstate et polyniobate apres
calcination. Une analyse par Microsonde de Castaingntré une dispersion plus homogene
du tungsténe, du niobium et du nickel sur les gatalrs HPA que sur les catalyseurs de
référence. Les performances catalytiques en hydaigd du toluéne et en isomérisation du
cyclohexane des catalyseurs a base d’HPA sonefilbire nulles et attribuées en partie a la
présence délétere des ions alcalins. Cependamtesa@nce d’'une grande quantité de niobium
au cOté du tungstéene nuit aussi a sa sulfuratiomnte le révéle I'étude XPS comparant
I'effet de la sulfuration sur des solides contendntniobium et sur le NiW supporté. Ce
résultat explique les moins bonnes performancescdedyseurs de réféerence NobWNi par
rapport au NiW en hydrogénation, réaction pour édigula phase active est un sulfure de
tungstene promu par du nickel. En revanche, leslyssurs de référence, ne contenant pas
d’ions alcalins, présentent des valeurs de cormessisomeérisantes élevées en accord avec
l'acidité de Brgnsted générée par le niobium at'ékyde. En effet, I'étude de la sulfuration

a montré que le niobium ne se sulfurait pas mémeuée température.

Le chapitre 3 s’est intéressé aux catalyseurseoant du silicium. La premiére partie
du chapitre 3 s’est focalisée sur les hétéropobatates de type Keggin ou Keggin lacunaire
contenant du silicium avec ou sans niobiumg[SiV1103q], Ks[Si(NbO)W1104q et
Ks[SiNbW;110,4q]. Les syntheses une fois validées, des catalystagés a 8% en W@nt
été préparés a partir des composeiSkV1103g] et Ks[Si(NbO,)W1104q), les plus solubles.
Les tests d’hydrogénation du toluéne sur les dgpest de catalyseurs de ce systeme SiNbW
ont confirmé le réle nocif des éléments alcalinsysaqu’a plus faible teneur le niobium
semble avoir peu d'influence sue la sulfuration tdngsténe. Aucun r6le particulier du
silicium n'a été relevé en hydrogénation sur celdes peu actifs. En isomérisation du
cyclohexane, les catalyseurs Si(Nb)W ont une aétigomeérisante similaire ou Iégérement
supérieure a celle du catalyseur NiW. Donc, entd#pi’introduction de silicium couplée ou

non a la présence de niobium dans les catalysdits Blicune amélioration de la conversion
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isomérisante n'a été observée en raison de lamprés#alcalins, notamment sur les solides
non promus. Cependant, les catalyseurs Si(NbO2)Wilgromus deviennent trés actifs et
cette augmentation de la conversion isomérisarge Bimtroduction du nickel a été attribué a

une améelioration de l'acidité de Brgnsted, en @aliéir en présence de niobium.

Dans la deuxieme partie du chapitre 3, pour nofrarathir de la présence d’alcalins, des
catalyseurs, notés SiW12, ont été préparés a plrtiiacide silicotungstiqgue commercial, a
des teneurs de 8, 15 et 30 % et comparés a ddgseats de référence, préparés avec des
précurseurs conventionnels, avec et sans siliclancaractérisation des catalyseurs a I'état
oxyde par spectroscopie Raman a montré une préservde 'HPA a I'état séché et une
décomposition en polytungstate apres calcinatianptésence de silicium ne modifie pas
I'activité hydrogénante des catalyseurs qui, loiitgjgont promus, deviennent aussi actifs en
hydrogénation du toluene que les catalyseurs NiW.idbmérisation la situation est plus
complexe. L'étude des catalyseurs non promus, pesguels l'activité isomérisante est
élevée, a indiqué que la présence de silicium damsspremiéres couches du support
aluminique génere des sites acides de type Brgst@dH)-Al ou Si-O-Al(OH)-O-Si. Cette
nette amélioration de la conversion isomérisantaggaport au catalyseur sans silicium NiW
est plus marquée pour les catalyseurs a base d’EdP4ui a été corrélé a la bonne dispersion
des éléments dans I'extrudé d’alumine lorsque I'HEBA utilisé. Contrairement aux solides
non promus, les solides promus sont d’autant pitilssaen isomérisation s’ils sont séchés et
chargés. Le réle positif de la teneur en nickelladormation de sites acides de Brgnsted Si-
(OH)-Al pourrait se manifester par une aide a lanfation d’ions H, comme proposé dans la
littérature, ou alors par formation de liaisons Q¥L" qui fourniraient les atomes
d’hydrogene. Cet effet serait limité a I'état cafeien raison de la formation d’aluminate de

nickel.

La combinaison des résultats catalytiques en hyaraiipn du toluéne et en isomérisation du
cyclohexane, a permis de sélectionner des catal/&W12 Ni prometteurs qui, d’'un cété
maintiennent la vitesse intrinseque d’hydrogénationcatalyseur NiW et de l'autre coté

permettent d’obtenir des conversions isomérisgnitesélevées que celles su solide NiW.

L’étude des catalyseurs contenant, du bore al'@djet du chapitre 4. Suivant la
méme démarche, des catalyseurs ont été préparéaser dhétéropolyanions de type

borotungstates, la priorité ayant été mise surslgghéses effectuées a partir des acides
Hs[BW1,04q] et Ho1[BsW340137] ne contenant pas d’'ions alcalins. Leurs activitéslytiques
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ont été comparées a celles des catalyseurs demééavec ou sans bore. La teneur ens WO
utilisée est de 16.4 % et correspond & la mémeitdesigfacique de 1.7 atW/rfnque celle
des catalyseurs du chapitre 2 refNb3W3 chargé®@ Comme pour les catalyseurs préparés
a partir d’acide silicotungstique, la caractérsatides catalyseurs a I'état oxyde a montré une
préservation de la structure hétéropolyanioniquesafe séchage et la décomposition de la
structure apres calcination ainsi qu’'une meilledigpersion des éléments sur les catalyseurs
HPA que sur les références. Pour les catalyseurspramus pour lesquels, d’'une maniére
générale, les vitesses d’hydrogénation sont fagiblasprésence de bore diminue les
performances. Cet effet a été relié a une modifinatu support alumine en présence de bore,
pouvant entrainer a son tour une diminution de ifpeafsion des especes tungstiques qui
seraient alors moins bien sulfurées. De faconendtie, a I'état non promu, le bore ne permet
pas d’augmenter la conversion isomérisante excg@bs les systemes catalytiques a base
d’HPA. Ce comportement a été attribué a une digpeigtimale du bore dans les premieres
couches de l'alumine autorisant la formation dessiB-O-Al en utilisant un HPA bore-
tungstene. A I'état promu, les catalyseurs a bdastPAl maintiennent une conversion
isomérisante plus élevée que celle du systeme Mi\pWagticulier lorsqu’ils sont uniquement
séchés avant sulfuration. A I'issue de cette étiedecatalyseurs qui présentent simultanément
un caractere hydrogénant et isomérisant relativefoensont ceux préparés a partir d’acides

borotungstiques.

Le chapitre 5 permet de comparer les activitégdg@hantes et isomérisantes d’'une
sélection de catalyseurs choisis parmi les trossesges étudiés NbW, Si(Nb)W et BW. Ce
chapitre est complété par une étude de l'aciditecatalyseurs sélectionnés dans les trois
systemes. Cette étude effectuée sur des catalysedstat oxo n’est pas directement
corrélable aux activités isomérisantes mesuréedesisolides sulfurés. Des premiers tests de
conversion de l'isopropanol étendus aux catalyssut&irés montrent que leur acidité est
plus faible que celles des catalyseurs oxydes sporedants, ce qui laisse supposer une

contribution a I'acidité d’'une phase de type pahgstate hydratée.

De toute I'étude, le systéme a base de niobium NI les catalyseurs de référence
ne contenant pas d’ions alcalins, est celui quieolés conversions isomérisantes les plus
élevées. Celles-ci sont attribuées a l'oxyde debinmm mais pourraient eégalement étre
relatives a la quantité élevée de phase polytuteg&tasceptible de générer de l'acidité si elle

est hydratée), relevée dans les catalyseurs ssilfunt@rente a la moins bonne sulfuration des
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especes tungstiques en présence de niobium. Paerncéme raison, ces systemes promus
présentent de plus faibles conversions hydrogésamie les systemes BW et SiW et ne
peuvent étre retenus comme catalyseurs potentielgrétraitement pour lesquels les deux

fonctions sont requises.

Pour les systémes catalytiques promus préparégtin e l'acide silicotungstique et
des acides borotungstiques et leurs référencegivité hydrogénante est maintenue, voire
supérieure a celle du catalyseur NiW. Simultanémeatsystemes présentent une conversion
isomérisante plus élevée que celle du NiW, etfi@mdince est plus marquée avec l'utilisation

d’hétéropolyanions en particulier de I'acide B 3W39013].

De maniere globale, ce chapitre comparatif nougjuredque I'on peut choisir indifferemment
le bore ou le silicium pour introduire de l'acidigans perdre d’activité hydrogénante.
L’acidité de Brgnsted serait générée suite a litise de bore ou de silicium dans le support
aluminique. Cette étude permet de sélectionner siides hydrogénants et isomérisants
contenant du bore ou du silicium, qui devraienv&tar performants dans le prétraitement des

charges lourdes comme les distillats sous vide.

Parmi les solides sélectionnés, les catalyseussa fHPA sont particulierement intéressants
car, contrairement a leurs références, ils permietiee distribution homogene des éléments
B(Si) et W et pourront permettre de valider notomaept sur l'intérét de placer les sites
acides au voisinage des sites hydro-deshydrogéraais cette optique, des tests d’HDS du
4,6-diméthyl-dibenzothiophene (4,6-DMDBT) pour lests d’'une part, la désulfuration est
majoritairement effectuée par la voie hydrogénamte,d’autre part, I'ilsomérisation est

bénéfique, sont en cours.

Ce concept pourrait également étre élargi aux ysdals contenant du molybdéene. Ainsi,
dans le cadre de ce travail, des catalyseurs (reseptés ici) de type SiMo ont été préparés
avec une teneur de 15% en M@partir d’acide silicomolybdique ('HPA) et despurseurs
conventionnels (références). A ce jour, un premisultat en HDS du 4,6-DMDBT montre
77% de conversion pour le catalyseur SiMo12 NiO.8ddtre 44% pour le catalyseur de
référence. Ce résultat positif et laisse supposerlg concept puisse étre validé. Ces tests

vont se poursuivre sur les catalyseurs a basengstiéne.
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Comme autres perspectives immediates a ce travadst envisagé de compléter les
caractérisations des catalyseurs synthétisés, dicybar I'étude des phases sulfures des
catalyseurs a base de silicium et bore, par Miopisc Electronique de Transmission et
spectroscopie XPS. Nous aimerions aussi poursuavrearactérisation de l'acidité des

catalyseurs a I'état sulfure par adsorption de més sondes comme la pyridine.

Nous avons vu plus précisément que les cataly$esigus hydrogénants sont des catalyseurs
calcinés alors que les catalyseurs les plus isear@is sont ceux a I'état séché. Afin de
trouver un optimum commun pour les deux fonctionse étude des performances
catalytiques en fonction de la température de raliwin, en la faisant varier de 90 & 450°C,

semble intéressante.

Pour les catalyseurs promus, le réle du nickelsemégrisation semblait complexe puisqu'’il
pouvait s'avérer positif ou négatif. Un premier négnt de réponse pourrait étre la
guantification, par UV visible par exemple, de laape aluminate de nickel. Une autre
hypothése formulée pour expliquer la diminutionl’deidité de Brgnsted avec la calcination
avait été I'agglomération des especes bore ouusilicll pourrait étre envisageable de mettre
en évidence ces especes agglomérées par TOF-SIMS.

Enfin, a plus long terme, les meilleurs catalysenis en évidence par HDS du 4,6-DMDBT

pourraient étre testés sur une charge réelle tiladsssous vide.
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Arnmnexe 1

1. Protocoles opératoires des syntheses des hétéromiypns NbW
1.1. TMA 4[Nb2W4O]_g]

2:10° mol de K[NbgOyg sont dissouts dans 75 mL d’eau additionnée del6dfune
solution de peroxyde d’hydrogéne (30%). La solutsh laissée sous agitation et chauffage
modéré (60°C) jusqu’a dissolution compléte du selpdtassium. On y ajoute ensuite une
solution de 8.25 g de M&/O,-2H,0 dissout dans 25 mL d’eau. Puis, la solution eislifiee
jusqu'a pH 5.5 par une solution l'acide acétiquacamtré (CHCOOH) et chauffé a reflux
pendant 2 heures. Aprés retour a la températur@O8€, 5 mL d’'une solution concentrée
d’hydrogénosulfite de sodium (NaHgOsont ajoutés. Aprés le retour a la température
ambiante, 3 g de TMABr sont ajoutés et le précifot@né éliminé par filtration. Le filtrat
récupéré est additionné d‘un volume égal d’éthaalo$olu pour précipiter le sel de
[Nb,W,4014]*. Le solide est séparé par filtration et recrigélidans I'eau. Le schéma de la

synthése est représenté sur la Figure 1.

[ K [NbgO1] ]+[ H,0 + H,0, ] [ Na,WO0,-2H,0 ]+[ H,O ]

agitation 60°C agitation

aEimtion/

Solution 3 ]+ CH;COOH }

A

o

acidificationjusqu'aupH 5.5
ébullition 4h
refroidissementjusqua60° C

[ Solution 4 ] &= [ NaHSO, ]

refroidissementala T.amb.

[ Solution 5 ]*[ TMABTr ]

filtration sous vide

i ™~

(0w )- (e | ((ssion

Recristallisation du précipité Sels niobotungstiques
dans I’eau autres que ceux de I'anion

[Nb,W,04]*
[ ™AW, |

Figure 1. Schéma de synthése de TN ,W,0,4].

285

© 2013 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Karolina Bouadjadja-Rohan, Lille 1, 2012
Annexes

1.2. TMA 3[NbW 5014

2-10° mol de K[NbgOyg sont dissouts dans 75 mL d’eau additionnée del6dune
solution de peroxyde d’hydrogéne (30%). La solutsh laissée sous agitation et chauffage
modéré (60°C) jusqu’a dissolution compléte du selpdtassium. On y ajoute ensuite une
solution de 8.25 g de M&/O,-2H,0 dissout dans 25 mL d’eau. Puis, la solution eislifiee
a chaud jusqu'a pH 2.0 par une solution aqueusdadale sulfurique. La solution est
chauffée a reflux pendant 4 heures et ensuiteestléltrée sur papier. Le filtrat est additionné
de 3 g de TMABT solide. Le précipité formé est ygné er recristallisé dans I'eau. Le schéma

de la synthése est représenté sur la Figure 2.

[ Ky[Nb.Oy] ]+[ H,0 + H,0, ] [Na2WO4-2H20 ]+[ H,0 ]

agitation 60°C agitation

S
+
\ agitatioﬂ/

[ Solution 3 ]T[ H,80, ]

acidification jusqu’au pH 2.0
reflux 4h
filtration a chaud sur papier

N
[ résidu ] [ filtrat ]+[ TMABr ]

filtration sous vide

N

H.O [ . . ] [ ]
Sisaridie E ;sadu filtrat

[ Solution 4 ]+ [ NaHSO; ]

cristallisation

[ vapewo,] |

Figure 2. Schéma de synthése de TM#W;0,g).
1.3. TMA )[W O]

0.1 mol de NaWO,-2H,0O sont agitée avec 40 mL d’acide acétique gladi@OemL du
N,N — diméthylformamide (DMF) a 100°C pendant 3 fesu Ensuite, une solution préparée
de 20mL d'acide acétique glacial, 18 mL de HCI 12b0 mL de DMF y est ajoutée. La
solution est préparée sur papier et le solide & 50 mL de méthanol/éthanol. Aprés
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refroidissement a température ambiante, 15 g de BMAolide dans 50mL de

méthanol/éthanol sont ajoutés. Apres agitatiopyéeipité est séparé sur fritté. Le schéma de
la synthése est représenté sur la Figure 3.

[ Na,WO0,-H,0 ]+[ CH,COOH H DMF ’

/

CH,COOH
HCl
DMF

100°C, 3h

filtration
lavage a MeOH/EtOH
L N TMABr
+— | EtOH /MeOH

filtrat TMA,[W0;,]

Figure 3. Schéma de synthése de L0, 4.

i}

2. Les sels NbW contenant du nickel

Transmission [%]

30

400 500 600 700 800 900

Nombre d'ondes [cm!]

1000 1100

Figure 4. Spectre IR du composé de formule supposée [NiK&d)]s[NbsW50,g] ».
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Tableau 1.Données de la structure cristalline et les paramettde I'affinement pour un monocristal

de TMAK[NbW;O,g)].
Données de la structure cristalline
Symeétrie Cubique
Group d’espace Fm-3m (no. 225)
Cellule (A) a=13.8203(1)
Volume (&) 2639.69(3)
Formule Cs Haga No K]_Nb1W50;|_g
Z 4
My, densité calculée 1503.5, 3.78205
F(000) 2574
Collecte des données
Equipment Bruker X8
Radiation Mok (A) 0.71069
Mode ol/p-scan
Plage angulaire enregistré¢°) 2.55-32.47
Espace réciproque enregistrée <0< 20
-18<k<20
-20<1<20
Nombre de réflexions mesurées 16393
Nombre de réflexions indépendantes 291
Nombre de réflexions indépendantes pBj 271
u (mmih) (L = MoKo) 22.358
Correction de lI'adsorption Semiempirique (Sadabs)
R (%) 3.60

Parametres de I'affinement

Logiciel, type d’affinement
Nombre de paramétres affinés
Ri (F) tous, [I>&(1)] (%)

WR (F) tous, [I>8&(1)]=

[Zw(F, —F,)*/ Zw(F,)*]"* (%)
Masse

Extension isotopique secondaire
Max/Min Ap e/ A°

Jana 2000, L.S.on F
18
2.14,2.05
2.50, 2.50

1/o°
Gaussian 0.083 (8)
1.47/-1.50

© 2013 Tous droits réservés.
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Tableau 2. Coordonnées atomiques et parametres du déplaceisetmbpique thermal pour un
monocristal TMAK[NbW;Og].

Atom  Wyck./Occ X y z U eq./iso. (K)
W1/Nbl 24e/0.832 0 0.33098(3)0 0.02506(13)
01 24/0.168 0 0.2066(5) O 0.0414(19)
02 48/1 0.1357(2) 0.3643(2) O 0.0287(11)
03 4/l 0 1/2 0 0.0250(19)
K 4all 0 0 0 0.0255(6)

N 8c/1 1/4 1/4 1/4 0.0224(15)
C1 33/1 0.1889(4) 0.1889(4) 0.1889(4) 0.0585(18)

Tableau 3.Parametres du déplacement anisotropique thermat pMAK[NbWsO,g].

Atom Uqg Uy Usz Uso Uia Uz
WL (Nbl) 00277(2) 00198(2) 0.0277(2) 0.00000  OGD _ 0.00000
o1 0051(3)  0.023(4)  0.051(3)  0.00000  0.00000 (00O
02 0.0259(15) 0.0259(15) 0.034(3)  0.003(2)  0.000000.00000
03 0.025(3) ~ 0.025(3) 0.025(3) 0.00000  0.00000 000
K 0.0255(10) 0.0255(10) 0.0255(10) 0.00000 0.00000 0.00000
N 0.022(3)  0.022(3) = 0.022(3)  0.00000  0.00000  0.0000
c1 0.059(3) 0.059(3) 0.059(3) -0.015(3) -0.015(3) 0.015(3)

Tableau 4.Distances atomiques dans la structure de TKINbW;O,4].

Atomes d(A)
WZ1(Nbl) — O1 1.7186 (7)
W1(Nbl) — O2 (x4) 1.9315 (3)
W1(Nbl) — O3 2.3359 (4)
K — O1 (x6) 2.8557 (7)
N — C (x4) 1.4629 (6)
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Figure 5. Photopic W4f des catalyseurs Nb3W3 et Nb4W2.
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Figure 6. Photopic Nb3d des catalyseurs Nb3W3 et Nb4W?2.
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Figure 7. Spectre Raman du paratungstate de sodium.
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Figure 8. Spectre Infra-Rouge du paratungstate de sodium.
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Annexe 2 : Techniques d analyse utilisées

1. Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des échantillons conservésemfsérature ambiante ont été enregistrés
en utilisant une microsonde Raman Infinity équipéen détecteur CCD refroidi a I'azote
liquide. La longueur d’onde excitatrice est la rai&32 nm d’un laser Nd-YAG. La résolution
est de 4 cl.

2. Spectroscopie Infra-Rouge

Les spectres ont été enregistrés a l'aide d'urirepagtre IR a transformée de Fourier de type
Nicolet 510. Les échantillons ont été analysés dammmaine de 400-4000 Emlls ont été

préparés sous forme de pastille de KBr (a 1% ersends I'échantillon dans KBr).
3. Analyse thermogravimétrique

Les analyses ATD/ATG ont été réalisées sur l'appadaiversal V2.6D, de chez TA
Instruments sur les échantillons d’environ 50 mguss flux d’air, avec les conditions
suivantes : le systéme NbW et Si(Nb)W — une moatéeempérature de 10%8in™ jusqu’a

700°C et le systéme BW — une montée en tempérdeusCmin™ jusqu’'a 500°C.
4. Diffraction des Rayons X sur un monocrystal

Un monocristal a été isolé a partir de la masgaaité sur une fibre de verre. Les données
ont été collectées par un diffractométre Brukeré§8ipé d'un détecteur CCD 4K Apex. Les
corrections d'absorption ont été effectuées ersaitit la méthode semi-empirique implantée
dans SADABS. La structure cristalline a été résaueutilisant la méthode directe avec
SHELXS et reffinée en utilisant le logiciel JANA2DOL'homogénéité des cristaux a été
confirmée par diffraction des rayons X de poudmnegjroyage en utilisant un diffractometre
Bruker D8-avec un rayonnement Cu-Ka. Le diffracamgme théorique a été calculée a partir

du modéle monaocristallin reffiné.
5. BET
Les analyses BET ont été effectuées sur TriSta®2D de chez Micromeretics.
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6. XPS

Les analyses XPS ont été effectuées sur un spegtt®mKratos. Une source
monochromatique d'aluminium a été utilisée. Coméiérence, un photopic d’alumine avec
énergie de liaison de 74.6 eV a été utilisé, lesgias sont données avec une précision de 0.1
evVv.

7. Microsonde de Castaing (Electron Probe Micro-Analys)

L'analyse microstructurale a été réalisée a l'aidee sonde électronique SX100 Cameca
Micro-analyse (EPMA). Les images BSE (back-scatt@iectrons) ont été réalisées a 15 kV,
10 nA.

s B RMN

Les spectres RMN'B ont été réalisés sur un spectrométre Bruckerb@ (1H) équipé
d'une console BRUKER AVANCE IlI avec la fréqueneeldarmor dut'B de 256.7 MHz. La
vitesse de rotation de I'‘échantillon est de 20 kKd¥ec des rotors 3.2 mm de diamétre.
L'acquisition est faite en observation direct aleeséquence "zg" (onepulse). Le nombre
d'acquisition est de 512 scans, avec un temps delage de 3 s. Les résultats ont été

référencés par rapport a BEE®b.

9. TPD NH3

Les échantillons (~200mg) ont été prétraités salism (jusqu’a la température de 300°C, 40
ml He/min). Apres le retour a la température amigiaiammoniac a été adsorbé (10%
NHs/He pendant 30 min, 30 mL/min). Les échantillonstsensuite traités sous I'hélium
pendant 2 heures. La désorption a lieu jusqu’arggrature de 500°C (10°C/min).

10. Fonction d’acidité de Hammett

0.1 g de catalyseur a été mis en suspension damglamge de toluéne et de cyclohexane et
additionné de 2-3 gouttes d’indicateur « rouge ocongSi le changement de couleur a la

surface d’'un catalyseur a été observe, l'indicaseivant a été utilisé et ainsi de suite. Cela a
permis de déterminer les zones de virage et propleseindices de Hammett. Le titrage n'a

pas pu étre effectué, et les valeurs sont donnéié® andicatif afin de pouvoir proposer un

classement des solides selon leur acidité.
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Le Tableau 1 reprend les valeurs pH des zonesrdgevtypiques dans les solutions aqueuses

(a titre indicatif) et des indices de Hammett d&ins des solvants non-polaires ainsi que les

changements des couleurs lors d’'un passage d’'de plis fort vers un acide plus faible.

Pour déterminer les indices d’acidité, les indingaegesuivants ont été retenus :

% NiW : Bleu de bromothymol et rouge neutreHy = 6.8-7.2

« SiW12 Ni S : Rouge de crésol et méthyl oranrgéd, = 2.0-3.5
% SiW12 Ni C : Rouge neutre et alizarine-SHy = 5.5-6.8
% BWI12 Ni S : Rouge de crésol et méthyl orargdi, = 2.0-3.5

% BW12 Ni C : Rouge neutre et alizarine-$Hp = 5.5-6.8

Tableau 1.Indicateurs utilisés pour définir les indices d@dite.

Zones de virage typiques
(valeurs de pH) dans les
solutions aqueuses

Indicateur

Indices de Hammett Hydans des
solvants non-polaires et les
changements de couleur

Bleu de bromothymol 6.0-7.6 7.2 : bleu—jaune

0.0-1.0 2.C: rouge—jaune
Rouge de cresol

7.2-8.8 8.4: jaune-rouge

0.2-1.8 1.2: vert>bleu
Vert malachite

11.5-13.2 13.0: bleu—incolore

1.2-2.8 1.7 : rouge—jaune
Bleu de thymol

8.0-9.6 8.9: jaune—bleu
Rouge congo 3.0-5.2 4.C: bleu—rouge
Méthyl orange 3.1-4.4 3.E: rouge—jaune
Alizarine S 3.7-5.2 5.E: jaune~rouge
Vert de bromocrésol 3.8-54 4.7 : jaune-bleu
Rouge de méthyle 4.2-6.3 4.€ : rouge-jaune
Rouge neutre 6.8-8.0 6.€ : rouge-jaune orangé

11.

Test d’isopropanol

0.2 g de catalyseur a été placé dans un réacteléigazé dans I'hélium pendant 30 minutes a

160°C. Ensuite les portions d’isopropanol ont étioduites (2x5uL pas analysés et 2L

analysés). Les effluents gazeux ont été analysé@maGC (colonne de 2 m avec Porapak Q,

© 2013 Tous droits réservés.
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pression de 1 bar, température de 70°C pendanh@tesi et ensuite la montée en T de 12°C

par minute jusqu’a 180°C, détecteur FID).

12. Préparation des catalyseurs sulfurés

pY

Les catalyseurs ont été sulfurés dans un réacteysyeex ou en quartz a une pression
atmosphérique sous un mélange gazeu®/H avec le flux10 mLmin™ de I' H,S and 90

mL-min* de I'H, avec une montée en température est den@ifCet un palier est de 2 heures.

13.  Microscopie Electronique a Transmission

BN

Les analyses ont été réalisées sur un microscoperaique TECNAI a une tension
d'accélération de 200 kV équipé d'un filament LaB&s échantillons sulfurés ont été
dispersées dans de I'éthanol. La suspension &ptsée sur des grilles de cuivre. L'analyse
statistique de la longueur et de 'empilement aeffiéctuée sur environ 1000 feuillets (moins

si le degré de sulfuration était faible).
14. Test d’hydrogénation du toluéne en présence du saef(sans et avec I'aniline)

Les catalyseurs sont sulfurés in situ par du digidisulfure (DMDS) ajouté a la charge. La
charge est composée de 5.88% en poids de DMDSiémquie 4% en poids de soufre), 20% en
poids de toluene et 74.12% en poids de cyclohexams.du test en présence d’aniline, 0.5%
en masse d’aniline sont ajoutés. Le test est ekfeeh phase gazeuse a la pression de 60 bars
dans un réacteur a lit fixe. La procédure est cam@pode sulfuration suivie d'un test
catalytique. La premiere étape se déroule a pdetila température ambiante a 350°C avec
montée en température de 2, VSHG = 4R et un rapport IHC = 450Nl/l. Le test
catalytique est réalisé & 350°C avec GHSV 2 géhle méme rapport #HC que lors de la
sulfuration, les échantillons sont analysés paomatographie en phase gazeuse DMDS

se décompose en méthane gEHagent sulfurant) vers 200°C et l'aniline se dégose en
cyclohexane et NEl(inhibant les sites acideshpres sulfuration, I'analyse des effluents par

chromatographie en phase gazeuse a été effecuutés tes 2 h apres la premiére mesure.
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RESUME

L'utilisation de procédés de conversion comme kxjoage catalytique (FCC) et I'hydrocraquage
(HCK), permettant de maximiser la production depmsulégeres, est indispensable. Les charges a
convertir contiennent une quantité importante dgreocet d’azote et doivent étre prétraitées, cdest-
dire hydrotraitées, afin de diminuer la teneur esuft® et en produits azotés pour eéviter
I'empoisonnement des catalyseurs acides des prackdeCC et HCK. Les catalyseurs actuellement
utilisés possedent uniqguement une fonction hydsehwgdrogénante amenée par les sulfures
métalliques.

Ce travail propose d'introduire une acidité modétéas des catalyseurs de prétraitement de type
NiW supportés sur alumine. L'acidité modérée peatmmuvoir I'isomérisation des composés soufrés
réfractaires (comme le 4,6-DMDBT) en facilitantsifeur hydrodésulfuration. Pour I'HDN, les sites
acides peuvent faciliter la coupure des liaisonsNCsur des molécules totalement ou partiellement
hydrogénées. Cette acidité est introduite pardesiglu niobium, du silicium et du bore. Pour coletrd
la dispersion des sites acides au voisinage deslsydro-déshydrogénants, les éléments Nb/Si/B et W
sont initialement introduits au sein de la mémé&mnboléculaire de type hétéropolyanion.

Plusieurs HPA contenant le niobium, le silicium,bere et le tungsténe ont été synthétisés et
caractérisés. Les catalyseurs sont préparés paegmgtion avec des solutions des précurseurs et
caractérisés a I'état oxyde et sulfure. Les cataifs ont été testés en hydrogénation du toluene en
présence de soufre (sans et avec aniline) et emérsgation du cyclohexane et comparés avec des
catalyseurs de référence préparés avec des préucsmventionnels. Les catalyseurs, promus par le
nickel, préparés a partir d’acides silicotungstiqueborotungstique se sont révélés performants en
isomérisation tout en maintenant une activité hgdnante élevée ; I'utilisation d’'HPA a également
permis une dispersion homogéne des sites acidgsleigénants ce qui en fait de bons candidats pour
I'HDS et HDN de molécules réfractaires, et donc pietentiels catalyseurs de prétraitement.

Mots clefs : Acidité modérée, fonction hydro-deshydrogénantéirgitement, hydrogénation du
toluene, isomérisation, hétéropolyanion

SUMMARY

The use of conversion processes such as catalgoking (FCC) and hydrocracking (HCK) is
essential for maximizing the production of lightnoéeum fractions. The feeds, containing significan
amount of sulfur and nitrogen, and must be pregceahat is to say hydrotreated, in order to reduce
the content of sulfur and nitrogen compounds araidapoisoning of the acid catalysts used in FCC
and HCK. The catalysts currently used have only loyaro-dehydrogenating function introduced by
metal sulfides.

This work proposes to introduce a moderate aciditiNiww supported on alumina pretreatment
catalysts. The moderate acidity can promote thmesization of refractory sulfur compounds (such as
4,6-DMDBT) thereby facilitating their hydrodesulization. For HDN the acid sites can facilitate the
cleavage of the C-N, on molecules completely otig@r hydrogenated. This acidity is introduced
through the niobium, silicon and boron. To contha dispersion of the acid sites in the vicinitytlod
site hydro-dehydrogenating, the elements Nb/Si/B h are initially introduced within the same
heteropolyanionic molecular entity.

Several heteropolycompounds containing niobiumicail boron and tungsten have been
synthesized and characterized. The catalysts wegpaped by impregnation with solutions of
precursors and characterized in the oxide anddsulfistate. The catalysts were tested in the
hydrogenation of toluene in the presence of sulifvith and without aniline) and isomerization of
cyclohexane and compared with reference catalysyzaped with conventional precursors. Catalysts
promoted by nickel, prepared from silicotungstidorotungstic acids, were efficient in isomerizatio
while maintaining a high hydrogenating activityrthermore the use of HPA let a homogeneous
dispersion of the acid sites and hydrogenating sitaking HPA-based catalysts good candidates for
HDS and HDN of refractory molecules, and therefaotential pretreatment catalysts.

Keywords:Moderate acidity, hydro-dehydrogenating functipretreatment, toluene hydrogenation,
isomerization, heteropolyanion
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